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< Ab-initio calculations of BaXO3 perovskite properties (X : transition me-

tal) >

Abstract

The present study investigates the structural, electronic, elastic, and thermo-
dynamic characteristics of BaXO3 compounds (where X represents (X = Fe, Nb,
Mo and Hf)) in their perovskite cubic crystalline phase. The Functional Density
Theory is utilized as a component of the FP-LAPW method, executed in the
code WIEN2k-14. They use a functional gradient approximation generalized on
the Perdew2008 function (GGA-PBEsol).

The network parameter, the compressibility modulus, and its derivative are cal-
culated. The elastic constants, denoted as (C1,C12 and Cyy) were calculated to
investigate the stability. The anisotropy factor (A), compressibility modulus (B),
shear modulus (G), modulus of tetragonal shear (G”), compressibility (3), Young’s
modulus (F), Cauchy pressure (Cp), Lamé coefficients (A, 1), Poisson ratio (o),
and Debye temperature (Op) were determined using calculated monocrystalline
elastic constants. For the band structure, the density of states, exchange, and cor-
relation effects were evaluated using the Tran-Blaha-modified Becke-Johnson
potential to describe the energy gaps accurately. The obtained results were com-
pared with available experimental data and other theoretical calculations.

We utilized the Debye quasi-harmonic model, which is implemented in the

GIBBS program, to compute the thermal properties of our compounds. These
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properties include the Gruneisen parameter (), the thermal expansion coeffi-
cient (o), the pressure specific heat constant (Cp), constant volume specific heat
(Cy), isothermal compressibility modulus (Br), adiabatic compressibility modulus
(Bs), and the Debye temperature (Op).

Our materials exhibit brittleness, mechanical stability, and elastic anisotropy,
characterized by a prevalence of directed bonding. Initial estimations of the elastic
and thermodynamic parameters. The materials BaFeO3, BaNbO3, and BaMoOj3
lack a gap in the vicinity of the Fermi levels, suggesting that they are metallic. The
material BaHfOj3 exhibits an indirect band gap between the R and I' points, with a
value of 5.66 eV'. The highest energy level of the valence band is mainly determined
by the O—2p states. In contrast, the lowest energy level of the conduction band
is predominantly influenced by the Ba—d and Hf-d, states.

Keywords : First-principles, GGA-PBEsol,Band structure, TB-mBJ, Elas-

tic parameters, Thermodynamic properties .
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«Calculs ab-initio des propriétés des pérovskitesBaXOj3 (X : métal de transition)»

Résumé

La méthode FP-LAPW appliquée dans le code WIEN2k-14 est utilisée
pour étudier les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et thermodyna-
miques des composés BaXOj avec (X = Fe, Nb, Mo and Hf) dans la phase
cristalline cubique pérovskite. a 1’'aide d'une approximation de gradient générali-

sée basée sur une approximation fonctionnelle de Perdew2008(GGA-PBEsol).

Le module de compressibilité et sa dérivée sont calculés ainsi que les pa-
rametres du réseau. En effet, pour étudier la stabilité, les constantes élastiques
(C11,Ch2 and Cyy) ont été calculées. De plus, les constantes élastiques monocris-
tallines calées ont été utilisées pour calculer le facteur d’anisotropie (A), le module
de compressibilité (B), le module de cisaillement tétragone (G’), la compressibili-
té (), le module de Young (F), la pression de Cauchy (Cp), les coefficients de
Lamé (A, p), le rapport de Poisson (o) et la température de Debye( ©p). Le
potentiel de Becke Johnson modifié par Tran Blaha a été utilisé pour traiter
la structure de la bande, la densité d’états, les effets d’échange et les corrélations.
Cela a permis de fournir une meilleure description des gaps. Les données expé-
rimentales disponibles et d’autres calculs théoriques sont comparés aux résultats

obtenus.

Nous avons calculé les propriétés thermiques de nos composées, y compris le
parametre de Gruneisen (), le coefficient de dilatation thermique («), la cha-

leur spécifique a pression constante (Cp), la chaleur spécifique & volume constant




(Cy), le module de compressibilité isotherme (Br), et le module de compressibilité
adiabatique (Bg). Nous avons utilisé le modele quasi-harmonique de Debye qui

est implémenté dans le programme GIBBS.

Nous avons découvert que nos matériaux étaient fragiles, mécaniquement
stables et élastiquement anisotropes, avec une liaison directionnelle dominante.

Des prédictions initiales pour les parametres élastiques et thermodynamiques.

L’absence de gap au voisinage des nivaux de fermi des matériaux BaFeOg,
BaNbOj3 et BaMoOj3 indique que ces matériaux sont des métaux.La bande inter-
dite indirecte R — I' de BaHfO3 est de 5,66;eV. Les états O —2p contribuent
principalement au bas de la bande de conduction, tandis que les états Ba—d et

Hf—d, contribuent principalement au haut de la bande de valence.

Mots clés : premiers principes , GGA-PBEsol, TB-mBJ, parametre élas-

tiques , propriétés thermodinamiques ,structure de bandes .
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Introduction générale

Le développement de nouveaux matériaux et des techniques de traitement,
ainsi que 'avancement de la recherche dans le domaine des matériaux, jouent un
role important dans le développement technologique qui embrasse les différents
secteurs industriels. Par conséquent, les progres dans les simulations informatiques

ont entrainé des recherches intrigantes dans le domaine de la matiere condensée.

La science des matériaux est I'un des domaines les plus importants de la
physique en général, c’est parce que ces matériaux existent dans la nature ou sont
fabriqués dans des laboratoires tels que (métaux, semi-conducteurs, céramiques,
composées, etc.) , 'homme contemporain ne peut pas les épargner pour leur pré-
sence, electronique (ordinateurs, lecteurs de CD et DVD, télévisions ,les dispositifs
médicaux) et les voitures (moteur, structures automobiles, phares, etc.), 'aviation,
les énergies renouvelables (panneaux solaires, etc.), les nanosciences, les nanotech-
nologies, etc., La ou les scientifiques et les industriels a pu connaitre les phéno-
menes microscopiques (déploiement et 'agencement des atomes, re-cristallisation,
I"émergence d’étapes, etc.) pour développer des matériaux avec les propriétés sou-
haitées et avec les énormes découvertes de scientifiques de matériaux de catégorie

matériel aux familles et parmi ces familles il y a une famille appelée les pérovskites.

La structureABO3 de I'oxyde de pérovskite est la suivante : A est un métal
alcalin ou alcalino-terreux et B est un métal de transition qui est actuellement une
nouvelle classe prometteuse. La littérature sur les propriétés physiques recherchées
pour les applications technologiques comprend un certain nombre d’études théo-

riques et expérimentales.
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Les pérovskites sont une classe de composés avec des structures liées a celle
du minéral. Pérovskite, CaTiOs, et peut étre considéré comme dérivé d'une phase

mere de. Formule générale ABX3.

Ils ont été étudiés intensivement depuis le milieu du X X™¢ siecle en raison
de leurs propriétés innées :
La magnétorésistance colossale, la ferroélectricité, la supraconductivité, ’ordre de
charge, le transport dépendant du spin, la thermo-power élevée et I'interaction des
propriétés structurelles magnétiques et de transport sont des caractéristiques cou-
ramment observées dans cette famille. Ces composés sont utilisés comme capteurs
et électrodes de catalyseur dans certains types de piles a combustible [1] et sont
candidats pour les dispositifs de mémoire et les applications de spin-tronique [2].
dans les convertisseurs catalytiques des véhicules diesel. [3] supraconductivité, la
magnétorésistance, la conductivité ionique et une multitude de propriétés diélec-
triques, qui sont d’une grande importance en microélectronique et en télécommuni-
cation.Les pérovskites synthétiques ont été identifiés comme des matériaux de base
peu coliteux et potentiels pour les systémes photovoltaiques commerciaux a haute
efficacité [4,5] que la pérovskite peut générer de la lumiere laser [6] les pérovskites
peuvent étre de bons candidats pour une utilisation dans les diodes électrolumi-
nescentes (LED). [7] car ils présentent riche phénomenes physiques et chimiques,
par exemple, la piézoélectricité, la ferroélectricité, et ferromagnétisme Cela en fait
des matériaux attrayants pour les transistors a effet de champ, les mémoires non
volatiles, transducteurs piézoélectriques et guides d’ondes optiques [8,9] .
Dans le cadre de cette étude nous avons choisi cette quantité de caractéristiques
et d’usages et d’intérét pour étudier ces matériaux surtout au cours des cinquante
derniéres années, nous avons été curieux d’étudier cette famille ceci est repré-
senté par la formule BaX(X= Mo, Nb, Hf et Fe)O3 .et ce travail a été achevé pour
ce qui existe et son but est d’effectuer des calculs précis des propriétés structu-
relles, élastiques, thermodynamiques et électroniques pour cela nous avons utilisé

la méthode des ondes planes augmentées linéarités (FP-LAPW) [10] implémentées
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dans le code WIEN2k [11]. Ce code est basé sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) [12] I’échange et le potentiel de corrélation sont menés par 'ap-
proximation de gradient généralisée GGA-PBEsol proposé en 2008 par Perdew et
al [13].

Ce manuscrit comporte quatre chapitres. Le premier chapitre présente 1’état de
I’art sur la structure et les propriétés générales des pérovskites quasi-cubiques et
la bibliographie comprend ensuite une synthese de la littérature relative aux com-
posés BaFeO3, BaNbO3; ,BaMoO3 et BaHfOs5.

Dans le deuxieéme chapitre, nous définissons les concepts de base de la théorie de
la fonctionnelle de la densité DFT.

Le troisieme chapitre concerné a la méthode d’ondes planes augmentées linéarisées
a potentiel total (full potentiel linearised augmented plane wave FP-LAPW).
Dans le quatrieme chapitre, nous présentons les résultats obtenus ainsi que leurs
interprétations pour les propriétés structurales et élastiques.

ainsi que des résultats obtenus et leurs interprétations pour les propriétés électro-

niques et thermodynamiques. Ce manuscrit est terminé par une conclusion générale
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Chapitre 1

PRESENTATION DES
MATERIAUX

1.1 Introduction

Le but du premier chapitre est de présenter les généralités des pérovskites
pseudocubiques.
Au cours de ces généralités, nous présenterons leurs principales caractéristiques
structurales et nous donnons un apergu de critere de stabilité de la structure
pérovskite telle que ionicité des liaisons , Facteur de Goldschmidt et effet de la
température et de pression . Puis, nous aborderons une étude bibliographie sur
les matériaux pérovskites cubiques BaXO3 avec (X= Fe, Nb Mo et Hf) ou X est un

métal de transition .

1.2 Structure cristalline des pérovskites

1.2.1 introduction

Les pérovskites sont des composés métalliques mélangés représentés par la
formule générale ABX3 , ou A et B représentent respectivement un cation de taille

grande et moyenne, tandis que X représente un anion [1,2] .Selon I'anion dans la
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structure, le composé final pourrait étre un oxyde, un sulfure, un hydrure, ou un
halogénure. Les anions peuvent également étre un mélange d’éléments, les oxyni-
trides étant les exemples les plus connus.
Le minéral CaTiOg3, décrit pour la premiere fois en 1839 par Gustav Rose dans
I’Oural et nommé pérovskite en 'honneur du minéralogiste russe Lev Alekseie-
vitch Perovski (1792-1856). [3], est a l'origine de la structure cubique idéale de
la pérovskite. le nom de pérovskite désigne un type structural dérivé de celui de
CaTiOs.
Les matériaux a structure pérovskite ont pour formule générale ABX5 le site A est
occupé par un ou des cations alcalino-terreux de rayon ionique élevé (Ca™?, Sr?t Ba*™, Pb?*t Bi*
B est un cation de petite taille (Ti*", Zr?T Fe3*, Sc3T...).Les anions X sont géné-
ralement 'ion oxygéne O?~ ou fluorure F~.
Pérovskite ABOj3 et, plus généralement, familles de perovskite y compris ses va-
riations acceptent un grand nombre d’éléments métalliques de transition de dif-
férentes tailles et valence dans les sites B (par exemple, A’ B5* 03~ A2+B*+ 03,
et AB3t03 ), de sorte que la variété des oxydes métalliques de transition est
illimitée : par exemple cuprites, manganites, ruthénates, nickelates, titanates, et
récemment iridates [4, 5].
Dans sa description classique, sous forme d’empilement de polyedres, les cations
B sont en coordinence 6 et les cations A localisés dans la cavité cuboctaedrique
formée par 8 octaedres BXg [6] .
La maille élémentaire d’'une pérovskite idéale ABOj3 est cubique, avec un parametre
a ~ 4A° et de groupe d’espace Pm3m a température ambiante [6] . La structure de
pérovskite idéalisée ou archétype est cubique et est adoptée par SrTi05 a tempé-
rature ambiante (mais pas a toutes les températures). Il y a deux fagons générales
de l'inscription les atomes dans la cellule unité cubique. La description cristal-
lographique standard place le choix de l'origine a I'atome Sr : Sr'TiOj : cubic;
a ~ 3.905A°; space group, Pm3m (No0.221); Atom positions :
Sr:1;(0;0;0)
Ti: 1; (Y %; %)
O : 3; (Y;%;0;%,0,%;0, %, %)

7
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Les ions Sr?T se trouvent aux coins de la cellule. Les ions Ti*" se trouvent au centre

de la cellule et sont entourés d’un octaedre régulier d’ions O?~. Figure. 1.1 (a)

2]

L >

Fia. 1.1 : structure idéalisée de la pérovskite de SrTiOs;.

positions atomiques avec Sr*™ a Dorigine cellulaire; (b) polyedre de coordination
octaédrique TiOg; (c) positions atomiques avec Ti*" & Dorigine cellulaire; (d)
Cadre de polyedre octaédre TiOg avec Sr*™ a la cellule (e) le centre de la cage
cuboctaedre [7] .

Les ions Sr?* se trouvent aux coins de la cellule. Les ions Ti** se trouvent au centre
de la cellule et sont entourés d’un octatdre régulier d’ions O~ (Figure 1.1(a) et(
b)). Pour quelques buts il est utile de traduire 'origine de la cellule aux ions Ti** :
Les grands ions Sr?T sont coordonnés a 12 ions O?~ et sont maintenant situés dans
la cellule de 'unité (figure 1.1(c)). Pour une analyse des propriétés chimiques
et physiques (et d’autres) pérovskites, il est commode de penser a la structure
comme construit d'un tableau de partage de coin TiOg octaedre (Figure 1.1(d)).
Les grands ions Sr?" sont situés au centre cellulaire de I'unité et sont entourés
d’une cage cuboctaedre d’ions O?~ (figure 1.1(e)). Le cadre TiOg est régulier et
les octatdres sont paralleles. Toutes les longueurs de liaisons (O*~ - Ti*™ )sont

égales et les six liaisons (O?~ Ti*t 0% )sont linéaires.

1.2.2 Critere de stabilité de la structure pérovskite

Dans le cas de la structure idéale, ou structure prototype, tous les ions
sont tangents entre eux. Les octaedresBXg sont donc parfaitement réguliers et

forment un réseau tridimensionnel cubique sans déformation. Cependant, le de-




Chapitre 1 PRESENTATION DES MATERIAUX

gré de symétrie de la structure pérovskite peut étre abaissé en fonction des ions
constitutifs. Dans cette étude, I’anion utilisé sera toujours O%~ et ce sont donc les
cations A et B qui vont avoir un impact sur la symétrie de la structure. En effet,
la stabilité de la pérovskite dépend des rayons ioniques ainsi que de la différence

d’électronégativité entre les cations et ’anion, ici I’'oxygene.

1.2.2.1 Ionicité des liaisons

La structure est d’autant plus stable thermiquement que le caractere ionique
des liaisons cation — anion est prononcé. Le caractere ionique moyen de la structure

peut étre décrit par la formule suivante :

XA*O + XB—O (1 1)

X: 2

Xa_o€tXs_o sont les différences d’électronégativité entre les cations A et B et les

oxXygenes associés.

1.2.2.2 Facteur de Goldschmidt

Cette pérovskite cubique idéale n’est pas tres courante dans les réservoirs
minéraux, parce que méme l'espéce minérale a de légeres distorsions dans 'ordre
atomique dans la structure cubique. L’étude de la structure cristalline de la pé-
rovskite d’abord menée par Goldsmith en 1920 a conduit & proposer divers aspects
fondamentaux qui correlent la structure cristalline et les parametres de composi-
tion chimique |3, 8]

L’un des principes les plus importants proposés était le facteur de tolérance. Le
facteur de tolérance est un outil normalement utilisé pour prédire la disposition
structurelle et la stabilité d’'une composition particuliere de pérovskite, ou d’un
point de vue chimique et physique. Ce facteur est évalué avant de choisir la voie de
traitement appropriée. Pour la préparation de pérovskite Les différences de rayons
ioniques produisent les distorsions structurelles sur la structure de la perovskite,

comme cela a été déterminé dans les travaux de recherche pionniers menés par
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Goldschimidt [3,8,9] .
En considérant les ions comme des spheres rigides, il est possible, dans une struc-
ture pérovskite idéale, de relier la longueur d’une aréte de la maille aux rayons

ioniques des atomes B et O :

a = 2(Ro + Rp) (1.2)

Ou bien selon la diagonale d'une face a partir des rayons ioniques des atomes A

et O (origine en A) :

aV2 =2(Ro + R,) (1.3)
Ou encore :
(Ro -+ RA) .
\/§(Ro T Rp) =1 (1.4)

Ou Ra,Rp et Rp ont respectivement les rayons ioniques des atomes A (en coor-
dinence 12), B (en coordinence 6) etO, donnés par Shanon et Prewitt [10,11] .
Généralement, les rayons des ions A, B et O ne correspondent pas aux dimensions
idéales de la structure prototype et un facteur de tolérance 7, nommé facteur de

Goldschmidt [12] , a été ajouté tel que :

ro ot Ra) (1.5)

V2(Ro + Rp)

Chaque distorsion de la structure cubique implique un écart de t par rapport a sa
valeur idéale.

Cette relation a un caractere tres général, étant applicable aux pérovskites simples
ou doubles en fonction de la valeur du facteur de tolérance [13,14] on peut distin-
guer plusieurs situations, schématisés dans le tableau.1.1 Ce facteur géométrique
décrit I’écart a I'idéalité de la pérovskite obtenue et implique alors une déformation
de la structure. Ce facteur n’est toute fois qu’'un indicateur et ne permet pas avec
certitude de savoir si la pérovskite se formera ou non. Pour cela, il est nécessaire
de passer par l'expérience, ou d’autres influences peuvent intervenir telles que la

cinétique et la thermodynamique.

10
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TAB. 1.1 : Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur
de tolérance.

T <0.75 0.75 <7 < 1.06 T > 1.06
ilménite pérovskite hexagonal
0.75 <1 <0.99 0.96 <1 < 0.99 0.96 <7< 1.06
distorsion orthorhombique distorsion rhomboédrique cubique

Le facteur géométrique le plus importent pour définit la stabilité de la struc-
ture pérovskite est noté par le facteur de Goldschmidt [8] (facteur de tolérance 7 )

, schématisés dans le tableau :1.2. si la valeur du facteur de Goldschmidt, 7 = 1, 00

TAB. 1.2 : Facteurs de Goldschmidt obtenus sur les pérovskites au baryum .

Composés BaFeO3; BaMoOs; BaNbOs; BaHfO;
Facteur de Goldschmidt 1 .082 1.047 1.031 1.016
T [15]
Facteur de Goldschmidt 0 .977 0 .949 0 .93 0 .922
T [16]

la structure est idéale . La structure pérovskite est considérée comme stable pour
0,88 < 7 < 1,05 expérimentalement. autoriser la diversité du compositions, no-
tamment au niveau des cations utilisés A et B.

Ce n’est pas nécessairement ce composé ayant un facteur de tolérance 7 compris
dans cet intervalle, adoptera, ou non, une structure pérovskite Si 7 > 1, cette
instabilité est responsable de la domination des sites B ou AB : le cation A rempli
intégralement la cavité cuboctaédrique et le cation B est plus petit que la cavité
octaédrique BOg Figure : 1.1. Dans ce cas, le cation B se déplace hors du centre
de sa cavité, suivant un des axes de symétrie principaux pour réduire certaines
distances B—O et diminuer la coordinence de B. Cette situation est généralement
favorable a I'apparition d’une structure polaire B et O bougent en sens opposés,

engendrant une petite distorsion polaire et ferroélectrique.

11
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Si 7 < 1, 'instabilité est dominée par le siteA : le cation B remplit intégralement
la cavité octaédrique et le cation A est plus petit que la cavité cuboctaédrique. Il
en résulte généralement une déformation de cette derniere par la rotation des oc-
taedres, permettant de minimiser les distances A — O et d’abaisser la coordinence
de A.

Le cation peut se déplacer hors du centre de sa cavité, soit de maniere polaire
soit de maniere anti-polaire. Dans les deux cas (7 > 1 et 7 < 1), la symétrie
de la maille est abaissée (brisée) et une déformation de celle-ci est observée a la

structure prototype.

1.2.2.3 effet de la température et de pression

Le diagramme de phase du BaTiO3 a des températures et des pressions
modérées illustre les changements de symétrie observés figure : 1.2 . On voit qu’a
300°K et a la pression ambiante (latm = 0,000101Gpa),BaXO3 existera comme
forme tétragonale. Lorsque la pression appliquée atteint environ 2Gpa, les formes
cubique et tétragonale coexistent. Une légere augmentation de la pression ou de
la température fera pencher la balance en faveur de la forme cubique, qui existera

alors seule.

400

200

Cubic
Tetragonal

Orthorhombic

[~ Rhombohedral

F1G. 1.2 : Le diagramme de phase du BaTiO3 a des températures et des pressions
modérées..

[7,17,17]]
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1.3 Classification des matériaux :

La mécanique quantique a été utilisée pour clarifier les propriétés de trans-
port des solides, et maintenant les métaux, les semi-conducteurs et les isolants
sont classés selon la théorie de la bande des solides figure : 1.3.

Dans les métaux, Fermi énergie EF est dans la bande de conduction, alors que
dans les isolants, EF sépare la bande électronique en une bande inférieure vide
et remplie. Par exemple, le quartz est un isolant avec un intervalle de bande Eg
8.9¢V, alors que Cu est un métal. Si est aussi un isolant mais a un petit Eg 1.1eV
et est donc appelé un semi-conducteur.

Bien que la théorie de bande réussisse décrit la nature conductrice de nombreux
matériaux, il ne tient pas compte des comportements de nombreux oxydes métal-
liques de transition qui ont une séparation relativement étroite entre la conduction
et la bande de valence. Beaucoup de matériaux avec des orbites partiellement rem-
plies et un nombre impair d’électrons par site de treillis, qui devraient étre des
métaux selon la théorie de bande, sont en fait des isolants (par exemple,NiO,V203
, et Fe30y). La théorie des bandes tient compte d'un seul électron et peut donc ne
pas tenir compte adéquatement des effets de plusieurs corps comme l'interaction

électron-électron qui se produisent dans ces matériaux complexes.

Metal Semiconductor Insulator

Energy —>
n
T
I
I
I
m
m
[

i

Fi1c. 1.3 : Diagramme schématique de bande de métal, de semi-conducteur et
d’isolant. EF, et Eg sont 1’énergie de Fermi et ’écart de bande(Energie de Gap).

Un semi-conducteur est un isolant avec un petit écart d’énergie. Supérieur :

bande de conduction (CB); inférieur : valence bande (VB) [18].

13



Chapitre 1 PRESENTATION DES MATERIAUX

1.4 Les pérovskites cubiques BaXQO3 avec
(X = Fe, Nb ,Mo et Hf) :

Cette famille se compose de trois éléments; le baryum est I’élément chimique
de numéro atomique 56 ,de symboleBa , est un métal alcalino-terreux son empla-
cement est la ligne 5 et la colonne II dans le tableau périodique des éléments; il
est blanc argenté, brillant, et chimiquement assez réactifs a température et pres-
sion ambiantes. Leur configuration électronique contient une sous-couche S saturée
avec deux électrons : [Xe]6s? , qu'ils perdent facilement pour former un cation di-
valent (état d’oxydation +2).

il est cristallisé en systeme cubique centré Jleur point de fusion 727°C' et Point
d’ébullition 1897°C' [19].

Le fer est I’élément chimique de numéro atomique 26 , de symbole Fe. son empla-
cement est la ligne 4 et la colonne (VI11) dans le tableau périodique des éléments
. le corps simple est le métal et le matériau ferromagnétique le plus courant dans
la vie quotidienne, le plus souvent sous forme d’alliages divers.

Le fer pur est un métal de transition ductile.sa configuration électronique est :
[Ar]4s%3d® . de point de fusion 1538°C et de point d’ébullition 2861°C' [20] Le
niobium est 1’élément chimique de numéro atomique 41 , de symbole Nb. son em-
placement est la ligne 5 et la colonne (V') dans le tableau périodique des éléments
. Le corps simple est un métal de transition , rare , relativement mou et ductile.
appartient a la famille des métaux de transition. sa configuration électronique
est :[Kr]5s'4d* de couleur gris métallique et de point de fusion 2477°C et de point
d’ébullition 4744°C' [19].

Le molybdéne est 1’élément chimique de numéro atomique 42 , de symboleMo
son emplacement est la ligne 6 et la colonne (V1) dans le tableau périodique des
éléments n’existe pas a ’état natif. Ses composés naturels ont été confondus jus-
qu'au (VIII°™¢) siecle avec des composés d’autres éléments tels que le carbone
ou le plomb. Le molybdene est un métal de transition. Le métal pur est d’aspect
blanc métallique et il est tres dur. Il a été souvent confondu avec du minerai de

graphite et de galene.Il a un module d’élasticité élevé et uniquement du tantale
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métallique et, qui est plus facilement disponible, a un point de fusion plus élevé.
Leur configuration électronique [Kr|5s'4d® de couleur gris métallique , point de
fusion 2623°C' et point d’ébullition 4639°C' [19].

Le Hafnium est 1’élément chimique de numéro atomique 72, de symbole Hf. Son
emplacement est la ligne 6 et la colonne (V') dans le tableau périodique des élé-
ments le hafnium ressemble chimiquement au zirconium et on le trouve dans tous
les minerais de zirconium. Le corps simple hafnium est un métal de transition
tétravalent d’un aspect gris argenté .C’est un métal ductile. il résiste a la cor-
rosion et est chimiquement semblable au zirconium sa configuration électronique
est : [Ar]4s?3d°® de point de fusion 2233°C' et de point d’ébullition 4603°C' [19].
L’oxygene est I’élément chimique de numéro atomique 8, de symbole O. Son empla-
cement est la ligne 2 et la colonne (XV' 1) dans le tableau périodique des éléments
C’est la téte de file du groupe des chalcogeénes , c¢’est un non-métal qui forme
tres facilement des composés, notamment des oxydes, avec pratiquement tous les
autres éléments chimiques.

Leur configuration électronique :[He]2s?2p* ,dans les conditions normales de tem-
pérature et de pression, l'oxygene est sous forme de gaz inodore et incolore, le
dioxygene, de formule chimique Os. il est cristallisé en systeme cubique Point de

fusion —218,79°C' , Point d’ébullition —182,95°C' [19].

1.4.1 Le BaFeOs; :

Les oxydes de pérovskite a base de fer ont des propriétés tres intéressantes
en raison des différents états d’oxydation du Fe, qui donnent lieu a des struc-
tures cristallines et a des stoechiométries différentes. Le BaFeOs (BFO) est I'un
des exemples de les oxydes de pérovskite compris une haute valence inhabituelle
de T'ion Fe™ | il est entouré de six atomes d’oxygeéne a montré des propriétés
physiques tres intéressantes, telles que le magnétisme hélicoidal et la transition
métal-isolant avec la dismutation de la charge [21-23] . Une étude récente ait dé-
montré le succes de la fabrication de la phase cubique a basse température 200°C')

lors de 'oxydation dans 'ozone [23] la phase cubique est beaucoup plus bénéfique
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pour la conduction des ions oxygene que d’autres phases en raison de la présence
de lacunes en oxygene désordonnées et de canaux de transportd’oxygene en trois
dimensions [24, 25].

Le BaFeO3 cubique s’est révélé étre le premier oxyde de Fe signalé & présenter un
comportement ferromagnétique a la pression ambiante [23] avec une température
de transition de 235°K , Callender et al [26] signalé un ferromagnétisme hebdo-
madaire .Y. Yang et al [27] pense qu'une meilleure compréhension de la décom-
position photo-induite du BaFeOj3 pourrait aider a concevoir un photo-catalyseur

photo-stable a ’avenir.

1.4.2 Le BaMoOsj :

La synthese de BaMoOj a structure pérovskite a été rapportée pour la pre-
miere fois en (1954) par Scholder, Klemm et Brixner [28] avec un parametre de
réseau a,= 4.04 £ 0.0003 (A°) [29].Ce pérovskite de nature métallique et de pro-
priétés paramagnétiques a généralement une bonne conductivité électrique et une
bonne dureté, ce qui en fait des candidats prometteurs pour les matériaux d’élec-
trode dans les piles a combustible [30,31] BaMoOj3 posséde une faible résistance
électrique et c’est ce que I'industrie des matériaux électriques devrait étre dans le
domaine de 1'électronique [32-36], Selon Goodenough [37,38].
le BaMoO3 parmi les matériaux AMoOs3 possede des énergies de transfert d’élec-
trons suffisantes pour filtrer et annuler 1’énergie électrostatique accompagnée du
transfert d’électrons , puis il a classé AMoOj avec (A = Ba, Sr, Ca) dans le groupe
possible supraconducteur [27].11 a été rapporté que BaMoOj présente une conduc-
tivité thermique et une chaleur spécifique supérieures [39,40]. BaMoOj3 de nature

métallique et ductile et présente une conductivité métallique [41-43] .

1.4.3 Le BaNbOgj :

La phase cubique de BaNbOj a été signalée pour la premiere fois en 1955,
indépendamment par Ridgley et Ward [44] et par Krylov et Sharnin [45] . II se

cristallise sous forme de structure cubique et présente un comportement parama-
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gnétique de type Pauli dans une plage de température de 100-300K. [46] Avec un
parametre de réseau a,= 4.04 (A°) [47] Ce matériau est un oxyde métallique [48]
présente une supraconductivité a basse température a une plus grande stabilité et
la capacité anticorrosion (ambiante acide ou alcaline). Il a été largement utilisé
dans les condensateurs céramiques multicouches (MLCC) [49], les capteurs chi-
miques et les mémoires non volatiles [50].et des capteurs d’humidité basés sur des
nanocristaux de BaNbOj3 [51].il a été montré qu’il présentait des caractéristiques
de bronze [52] : le composé était de couleur rouge et présentait une bonne conduc-
tivité électrique a la température ambiante. ainsi que paramagnétique Comporte-
ment de Curie-Weiss. [46]D.Y. Wan et al [53] prouvé que MNbO3MNbOj3 sont des

photocatalyseurs assistés par plasmon.

1.4.4 Le BaHfOj; :

le BaHfO3 appartient a la famille MHfO3 avec (M = Ba, Ca, Sr), ou ce dernier
lui-méme appartient a la famille pérovskites, il cristallise dans la phase cubique
« groupe spatial » (Pm3m) 221 [54] est utilisé dans diverses applications optiques et
électroniques. Il engage probablement des candidats comme scintillateurs utilisés
souvent dans des détecteurs de radiation pour « le diagnostic médical, I'inspection
industrielle, la dosimétrie, la médecine nucléaire et la physique de haute éner-
gie» [55]. Au cours des dernieres années, BaHfO3 a suscité U'intérét en tant que
matériau diélectrique a k élevé prometteur pour les dispositifs de mémoire vive
dynamique (DRAM) [56-58,58-60]. Kim et al. mesuré les propriétés diélectriques
et optiques du BaHfOj3 [56]. Ils ont démontré que BaHfO3 peut étre utilisé comme
isolant de grille dans les transistors a effet de champ. Fursenko et al. a étudié ex-
périmentalement les propriétés optiques de couches minces de BaHfO3 [57]. Ils ont
montré qu'un remplacement des ions Hf par des ions Ti permettait d’augmenter
considérablement la constante diélectrique k et de réduire sensiblement la bande
interdite. Ils ont également signalé que le bord d’absorption résultait de transitions

indirectes.
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Chapitre 2

La théorie de la fonctionnelle de

la densité(DFT)

2.1 Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les fondements théoriques de la méthode

ab-initio utilisée dans ce travail. Nous commengcons tout d’abord par les approxi-
mations quantiques fondamentales introduites pour résoudre 1’équation de Schro-
dinger pour un systéme complexe, a savoir I’approximation de Born-Oppenheimer
et 'approximation de Hartree-Fock. Nous introduisons par la suite le concept de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est base principalement sur
les théoremes d’Hohenberg et Kohn (1964) et 'approche de Kohn et Sham (1965).
Nous expliquons comment le potentiel d’echange-correlation peut étre traite a tra-
vers différentes approximations (LDA, GGA).
Le premier pas vers une bonne description des propriétés physiques de I'état solide
fut la découverte au début du X X“™¢ siecle, par la diffraction de rayons X. Celle-ci
a permis ensuite d’analyser les positions atomiques dans les cristaux. Depuis, des
techniques expérimentales de plus en plus sophistiquées ont facilité 1’observation
des phases solides des éléments.

Aujourd’hui, il est possible d’analyser expérimentalement les propriétés struc-

turales des cristaux dans des conditions de la pression et de la température, que
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ce soit en statique (dans les expériences enclume-diamant), ot sous choc (dans les
expériences utilisant un canon a gaz). Par contre, le domaine en haute pression
reste limité par le dispositif expérimental.

En Parallele a ces avancées expérimentales, ont été développées des théories per-
mettant une bonne description des phases solides et de leur structure électronique
comme les modeles de calculs ab initio qui sont directement issus de 1’équation
de Schrodinger et qui permettent d’avoir un acces a toutes les propriétés physico-
chimiques du systeme. Ces modeles font intervenir seulement les parametres phy-
siques fondamentaux et ne contient aucun parametre empirique.

Les atouts de ces méthodes sont leurs prédictibilités, comme il est possible
d’atteindre les zones thermodynamiques inaccessibles a I'expérience, ainsi de pou-
voir traiter a priori n’importe quel élément.

En effet, ces différentes méthodes théoriques ont permis d’étudier et de clas-
sifier les structures et les transitions de phase induites sous pression pour des
métaux simples, mais ce qui n’est pas le cas pour les composés qui contiennent
des métaux plus complexes comme les métaux de transition a électrons d (notre
cas de simulation) et f (lanthanides ou terres rares (4f) et les actinides (5f)).

En revanche, I'étude des propriétés physiques de ce type des matériaux en
fonction de 'augmentation de la pression hydrostatique reste un challenge La
premiere exploitation des calculs ab-initio, en 1985, par R. Car et M. Parrinello [1]
fut pour de la faisabilité d'une dynamique moléculaire ab-initio.

Depuis cette date, cette méthode a porté de trés beaux fruits et essaimé dans
de nombreuses directions de la recherche. La simulation sur un ordinateur offre
une maniere qualitative d’étudier les propriétés de la matiere. Elle a pu donner
assez de muscle a l'ordinateur, ceci donne au simulateur une possibilité d’établir
le modele d’un vrai systéme et explore son comportement. Par ailleurs, toutes
les méthodes ab-initio ont bénéficié dans les années dernieres, de la disponibilité
d’ordinateurs de plus en plus puissants. Ceci a contribué au succes actuel de ces
calculs pour les vrais systémes des matériaux dans des situations intéressantes et
avec une exactitude suffisante. Par conséquent, il peut y avoir une comparaison

détaillée significative avec des mesures expérimentales. L’arrivée, de la théorie de la
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fonctionnelle de densité (DFT) [2] ,le développement continu des approximations

et son formalisme comme I’échange-corrélation d’électrons.

2.2 Approches ab-initio

Les calculs ab-initio cherchent a prédire les propriétés des matériaux, par
la résolution des équations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables
ajustables. Le point de départ de tous les développements de ces méthodes est

I’équation de Schrodinger.

2.3 Equation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger est 1’équation de base du physico-chimiste théo-
ricien. Elle a permet de trouver 1’énergie totale et les fonctions d’onde associées
aux régimes stationnaires d’un systeme donné.

Un systéme contient un grand nombre de molécules (n électrons et N noyaux)
est complexe pour essayer de savoir son comportement et ses caractéristiques ce qui
a entrainé une proposition de I’équation que tout cet énorme nombre n électrons

et NV noyons inhérentes a ’équation de Schrodinger [?,7?] :
I (F R}) — By (ﬁ,ﬁq) (2.1)

Ou H représente 'operateur Hamiltonien, ¥ la fonction d’onde, E I’énergie
du systeme, et les variables 7; et R; sont les coordonnées des électrons et des
noyaux respectivement.

Cette équation célebre quels scientifiques ont essayé d’étre résolus parmi eux
et parce qu’ils restent quelque peu sont approximatif et pas compléetent la Solution
se reflétée dans I'approximation de Born-Oppenheimer [3] Et cela dépend de la
séparation entre la mobilité des électrons et les noyaux ; Mais cette suggestion n’est
pas assez pour résoudre cette équation a cause de la complexité des interactions

électron-électron , Ce complexe a été traité par Hartree [4] Ol a ajouté un nouveau
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concept et est que chaque électron est libre pour d’autres électrons signifie que
chaque électron nage dans la champ moyen créée par d’autres électrons c.a.d. sans
corrélation japres fait de tenir compte du concept de Fock [5] reflété dans 1'idée
de 'antisymétrie des fonctions d’ondes inclure le déterminant de Slater .

Hohenberg et Kohn [6] sont développée une des méthodes les plus utilisable
et cela d’abord proposé par Thomas [7] et Fermi [8] intitulé la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité (DFT) | L’idée est venue a cette approximations est le
remplacement de la fonction d’onde par la densité électronique .

Dans le cadre de la DF'T, le potentiel d’echange-correlation reste inconnu et
parmi les propositions les plus populaires sont I’approximation de la densite locale
(Local Density Approximation, LDA) [9] et celle du Gradient Généralise (Genera-
lized Gradient approximation , GGA) [10] . Ou on considére les deux propositions
pour le systéme étudié sous forme d'un gaz d’électrons , et la différence observée
entre ces deux approximations c’est que LDA propose que ce gaz d’électrons est
localement homogene mais le GGA suggéré le contraire c’est- a-dire que ce gaz
d’électrons est localement inhomogene .

L’idée incluse en forme d’une équation célebre par Schrodinger a récapitulé
le probleme général d’un systeme de n électrons et N noyaux,ﬁ est ’'Hamiltonien
non relativiste représente toutes les interactions électrostatiques : soit répulsion

ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons).

A ~

H=T,+T.+V, .+ V. o+ V, . (2.2)

~

Dans laquelle les termes Tn, Te,Vn_e, 176_6 Vn_n correspondent respectivement aux

termes suivants, exprimés en unités S.I :

T, = —%2 AVJ—Q : Energie cinétique des N noyaux de masseM,,.
i=1"
A 2 N 2 -~
T, = —% > V—n : Energie cinétique desM électrons de masse m,.
i=1
e = — 47380 Z” }?6,223 : Interaction coulombienne attractive noyau-électron .
N N 5
Voo = —87360 > ‘F_B_H :Interaction coulombienne répulsive électron —électron.
i=1#5
¥ 1 M €2Z]Zj . . 7 .
Vien = =g > P :Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau .
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Soit :

2 — M, 2 ~'m, dne, i Ry — 7
" N N (2.3)

1 62 1 62Z1Zj

8me, |7 — 7| 8mes |7 — 7]

2.3.1 Approximation adiabatique (Approximation de
Born-Oppenheimer 1927)

La proposition de Born-Oppenheimer [3] est la négligence de la masse élec-
tronique en comparaison de la masse du Noyau, Il a considéré le noyau comme
une référence signifie que le noyau est statique para port électron cela a conduit a
une énergie cinétique des noyaux négligeable et énergie potentielle répulsive V,,_,,

devient une constante, sur cette base deviennent I’Hamiltonien comme suivant :

A ~

H=T.+V, .+V.. (2.4)

Malgré cette simplification, cela reste un systeme complexe pour le résoudre, il

doit étre des nouvelles approximations.

2.3.2 Approximation de Hartree (1928)

Ce qu’il appelle Approximation des électrons indépendants, reflété 'idée de
Hartree [4] que les électrons ont comme indépendant I'un de l'autre ou le systeme
de n électron compliquer devient un systeéme plus simple et qu’est appelé un groupe
de systemes indépendants a chaque électron ou chaque électron déplacé dans le

champ moyen crée par les noyaux et les autres électrons du systeme.
W (r) = 1L, ¢ (7) (2.5)

La fonction VU (7) se décompose a des produits de 1; () mono-électronique.

L’équation de Schrodinger a n électrons devient a n équations de Schrodinger a 1
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électron :

(Te 4 Viur (75, Br) + Var(7, 7)) (7) = Eabi(7) (2.6)

Avec V. (7%, R 1) action attractive entre I’électron de coordonnée 7; et les noyaux de
coordonnesﬁl et Vi est le potentiel d’Hartree issu de l'interaction Coulombienne
répulsive entre un électron de coordonnée 7; plonge dans le champ moyen des
autres électrons de coordonnées ;.

Le nom de cette méthode est la méthode du champ auto-consistant (self-
Consistent Field méthode) SCF.

L’inconvénient de I'approche d’Hartree est la négligeassions les corrélations
entre les électrons et ce se concentre trop sur la répulsion coulombienne et ce
concept a annulé le principe de Pauli, 'amendement a présenté par une nou-
velle approximation basé sur approximation de Hartree nommée approximation
Hartree-Fock [5] Ou inclus, le principe de Pauli et a donné un nouveau concept
de la fonction d’onde d’un systeme de n électrons en utilisant une combinaison
linéaire des fonctions d’ondes des électrons indépendants, sous la forme générale

d’un déterminant de Slater :

i1(77) () Un(T7)
Ui1(73) ¥a(73) Un(73)

\11(?>:¢% (2.7)
Ui(m) a(Tr) o e ()

Ou \/—177' est un facteur de normalisation.

U(r) est la fonction d’onde d'un systeme de n électrons dans la représentation
spin- orbite.

zbz(ﬁ)) sont les fonctions d’ondes spin-orbitales mono électroniques. L’équation de
Schrodinger devient :

(Te + Viar (1) + Vie (M) 0s(77) = B (7]) (2.8)
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Vie(T) est le potentiel d’échange-corrélation La somme de 1'énergie cinétique des

¢électrons, externe, de Hartree et d’échange donne 1’énergie totale de systeme.

2.4 La théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)

Se déroulent I'idée de la DF'T a propos sur I'expression dominante d’un sys-
téme électronique par la fonction d’onde a remplacé par densité électronique p(7).
Historiquement, Thomas [7] et Fermi [8] sont les premiers qui ont exprimé I’énergie
en termes de densité (1928). Notons cependant que la DFT a été réellement établie
formellement, en 1964 par deux théoremes qui développeraient par Hohenberg et

Kohn [2].

2.4.1 Théoremes de Hohenberg et Khon

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux théo-
remes de Hohenberg et Kohn [2] sont applicables pour tout systéme de particules

en interaction évoluant dans un potentiel externe.

2.4.1.1 Premier théoréme

Hohenberg et Kohn ont montré que Pour tout systéeme de n particules en
interaction en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la

densité électronique.

2.4.1.2 Deuxiéme théoréme

Hohenberg et Kohn exprimant I’énergie en fonction de la densité électronique

et montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est 1’énergie exacte de
I’état fondamental, la densité p(?) qui lui est associée correspond a la densité
(exacte) po(7) de I'état fondamental.

E(p,) = min E(p) (2.9)
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La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

El(p(7)) = Fulp(F)] + [ Ve F)(F)(7) 210

—
r

)]

ol V() représente le potentiel externe agissant sur les particules et Fyk [p(

représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

Fux[p(7)] = (| T+ V [3) (2.11)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale
et la densité de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en
utilisant le principe variationnel. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et
Kohn ne donne aucune indication de la forme de Fyx [,0(7)]

Ce probleme a été traité par une approche de Kohn et Sham [11] Ou ils
remplacent le systeme d’électrons corrélés dans un potentiel extérieur V(?) et un

systeme fictif d’électrons sans interaction dans un potentiel effectif Vs .

2.4.2 Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham (KS) [11] introduit une approche cela a donné le succes sans
précédent de la théorie de la fonctionnelle de densité ou utilisé largement dans les
calculs de la structure électronique pour déterminer les propriétés exactes d'un
systeme a plusieurs particules . En pratique cette approche a montré ’existence
d’une relation proche entre la densité électronique et 1’énergie de I’état fondamental
d’'un systéme non interactifs placés dans un potentiel effectif et le systeme réel
multi- électronique en interaction soumis au potentiel réel. Pour ce systeme fictif,
les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La fonctionnelle de
la densité Fuxk [p(?)] pour le systeme interactif peut étre exprimée par I'expression

suivante :
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ol : To[,o(?)] est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant,

En [p(?)] est le terme de Hartree (I'interaction de Coulomb classique entre les
électrons décrite a travers leur densité de charge),Em[p(?)] est une fonctionnelle
additionnelle qui décrit I'interaction inter-électronique appelée énergie d’échange-
corrélation et le terme V. [ﬂ(7)] désigne l'interaction entre 1’électron en r et la
densité moyenne du champ électronique. La différence entre 1’énergie cinétique
réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’éner-
gie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 1'énergie
d’échange et corrélationE,, [p(?)]

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de 'approche de Kohn

et Sham est de la forme :

15 — —
Biot [=(5V?) 4 Vear () + Vi(7) + Vae(

Jetr)) @)

h? =P — — —
[—%V + Vepp(1)] 1(7"7,)> =g %’(7"1;)> (2.14)
Ou le potentiel effectif est défini par :
Vers () = Vear(p(1)) + Vaa(p(7)) + Vaelp(7)) (2.15)

Avec le potentiel de Hartree des électrons est :

2 /
oy Lo o)

Vir(p(1)) = 5( dr) (2.16)

Ame, |r — 1|

Le potentiel d’échange et de corrélation est :

N
r

Vae(p(r)) = T (2.17)

Les équations (2.17) correspondent aux équations de Kohn et Sham doivent etre

résolues en respectant ’ortho-normalisation des fonctions d’onde :

/ dripn(F Yy (7) = 6 (2.18)
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2.4.3 Reésolution des équations de Kohn-Sham

Cette approche a diminué la complexité de de n équations en simples équa-
tions d’lectrons indépendants dites les équations de Khon-Sham se basé par densité
initiale, et un potentiel V. () est inclut dans I’équation de Schrédinger de n élec-
trons indépendants pour obtenir les orbitales 1;(7) de Khon-Sham : une nouvelle
densité électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un
nouveau potentiel effectif peut étre calculé. Ce processus est répété de facon auto-
cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte, i.e. jusqu’a ce que la nouvelle
densité électronique soit égale ou treés proche de la précédente (correspondant au

critere de convergence fixé).

n

p(r)=>"

2

‘ 2

i)

(2.19)

Une procédure d’itération sera dont nécessaire [12]

‘ Estimation de la densité de charge [

1 pr)

‘ Construction de 'Hamiltonien de KS |

"o,y -
| 5V e b, () = 0,7

‘ Résolution des équations de KS ‘

£

| eI It velle denaite de charge |

1 u y
convergence

[

F1G. 2.1 : Schéma itératif de la procédure auto cohérente destine a résoudre les
équations de Kohn-Sham.

Une certaine densité p, est introduite au départ, et un premier Hamiltonien
Hy g1 est construit avec. Ainsi, le probleme de valeur propre d’énergie (équation
2.18) sera résolu et une nouvelle densité p; peut étre dérivée de 1, . Probablement
cette derniere p; va différer de p, . Apres p; sera réutilise pour calculer H g9 pour
donner p, et ainsi de suite. La procédure peut étre mise en place de telle sorte que
ces séries convergeront vers une densité finale py qui génerera un Hggy .

La seule ambiguité dans I'approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange-
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corrélation.La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de
KS difficile, Néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumise a des approximations
de l'ordre local ou proche local de la densité. Ainsi, pour résoudre les équations
de Kohn et Sham diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées.
Il est donc nécessaire d’aboutir a des approximations telles que I'approximation
de la densité locale (LDA) et celle du gradient généralise (GGA) pour évaluer ce

terme.

2.4.4 Approximation de la Densité Locale (LDA)

Il est nécessaire de donner une forme simplifiée Exc(,o(?)) Qui prend en
compte emploie soigneusement les corrélations entre les mouvements des différents
électrons. Sont reflétés La premiere fois par Khon et Sham (1965),sous le nom de
I'approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation), il est
supposé que la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un
gaz d’électrons uniforme. L’énergie d’échange-corrélation (LDA) peut-étre écrite

sous la forme :

ELA(6(7)) = [ P ()P 7 (220

LDA

Avec e}!

(p(?)) représente 1'énergie d’échange et de corrélation par élec-

tron dans un gaz d’électrons dont la distribution est supposée uniforme.Par la

LDA
xc

Connaissance du ¢ (,0(7)) le potentiel d’échange-corrélation VﬁCDA(p(7)) peut

étre obtenu d’une facon variationnelle selon 1’équation :

YN [ Gl i (4 G9) (2.21)
3[p(7)]
La fonctionnelleeZ? A(p(?)) est purement locale. Cette énergie est divisée en deux
termes :
EEPA(p(1)) = kP (p(7)) + £ (p(7)) (2.22)

LDA

p; (p(?)) est ’énergie de corrélation.

Ou : sﬁDA(p(7)) est Iénergie d’échange et ¢
La contribution provenant de ’échange électronique dans ’approximation

de la densité locale est connue analytiquement, et provient de la fonctionnelle

34



Chapitre 2 La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

d’énergie d’échange formulée par Dirac [13]; son expression est connue sous la
forme :

— 1
erPAp(r) = —3(2)%pi
etPA(p(r) =~ ua

(2.23)

rs est le rayon de Wigner-Seitz compris entre 2 et 5 (en unité atomique), I’équation

(2.23) est applicable dans le cas de trouver le domaine lui appartient le rayon de
Wigner-Seitz 7, , nous distinguons trois cas;

si rs < 1 [14] donc :

eLPA(p(7)) = —0.048 + 0.0311In(r) — 0.0116In(r) + 0.002(r)In(r) (2.24)
si rs > 1 [15] donc :
S 0.88
e p(r)) = == (2.25)
si1<rs <100 [9,16] donc :
LDAs = 0.1423
_ 2.26
=) = = 529 g + 0,333, (2.26)

L’approximation de la densité Local a Spin polarise (Local Spin polarized Density

Approximation, LSDA) [10, 16] c’est une extension de LDA, ou employé le spin
polarise

=l

%
ELPA e (7 ),py(

= [ I

E:IC

o (7)o (FA(7) (2.27)

Les parametres de maille, I’énergie de gap et des moments orbitaux de spin sous-

estimer par la LDA et LSDA alors il fallait introduit d’autres termes dans 1'ex-
pression d’échange et de corrélation.
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2.4.5 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralise (GGA, Generalized Gradient Ap-
proximation) consiste a considérer la densité serait axé sur la densité d’électrons
et son gradient dans un systeme réel est évidemment non homogene en densi-
té électronique. La fonctionnelle d’echange-correlation est définie dans la GGA
comme :

-, = —
r r

ES9 o (7),0,(7 )] = / p(7 VST pn(7),0,(T ), ¥ 1

(2.28)
Nous pouvons écrivons la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation de la GGA

sous la forme suivante :

B (PP = =3 (2) [ o3 Fs e

™

) (2.29)

Ou s = % Et F(s) est le facteur de perfectionnement. Perdew et Wang [17]
p(3m2p)3

introduire le terme du facteur de perfectionnement qui est 1 donner par LDA a

une nouvelle forme donnée comme suite :

14 0.19645sinh~(7.7956s) + (0.2743 * 0.1508¢ % 100s)s>

FPW91
[s(x)] 1 + 0.19645sinh—"(7.7956s) + 0.004s?

(2.30)

Cette forme a été modifiée par Perdew, Burke, et Ernzerhof (PBE) [10] est donner

par un terme plus facile comme suite :

K
1+ gs?

FPWOls(r)] = 14K — (2.31)

K= 0.804 et 0= —0.21951 Z. Wu et R.E. Cohen (WC) [18] ont présente une version

améliorée de la F(s) comme celle donnée par GGA-PBE :

K

FWVCs(r)] = 14K — T

— (2.32)

Ot K= 0.804 2 = 25?4+ (0 — ) s2¢=" + In (1 + es*),0 = 0.21951,¢ = 0.0079325
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2.4.6 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

Becke et Johnson [19], développé une nouvelle version du potentiel d’échange
est apparues par Tran et Blaha [20] et que signifie le potentiel mBJ modified
Becke Johnson Potentiel (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha)

oI (1) = U (1) + (3¢ — 2) ;@ 2;:((:)) (2.33)

No
Avec py (1) = 3 |[tio (1) est la densité électronique des électrons. t, (r) =
i=1

ZU V¥, 5 (1) Vibi o (1) est la densité de I'énergie cinétique.
i=1

1 1
vBR (r) = — (1 —e %™ _ Zz_(7) e_”:"(”)> (2.34)

vP% (1) est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [21]. Le potentiel de Becke-Roussel
(BR) qui a été propose pour modéliser le potentiel coulombien crée par le trou
d’échange. Le terme z, dans I’équation (2.34) a été détermine a partir de p, (1) ,

Voo (1), VZp, (1) , et t, (r); tandis que le terme b, (1) a été calculé en utilisant la

by (r) = <%)é (2.35)

relation suivante :

Slater a1 lieu de vBE

A Torigine, BJ a utilisé le potentiel de Slater Slater (U ro > INais
ils ont montré que ces deux potentiels sont quasi-identiques pour des atomes [22].

Dans Eq2.34, ¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

c=a+ B(Vcleu / |Vpp(7(f)/>’d3r’> : (2.36)

moyenne % :
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Chapitre 3

LA METHODE DES ONDES
PLANES AUGMENTEES
LINEARISEES

3.1 Meéthode des ondes planes augmentées (APW)

Cette méthode est développé la premiere fois par Slater en 1937 [1] et son
continu et amélioration en 1964 [2]. L'idée de base de cette méthode est divisée
I’espace en deux régions loin des noyaux, les électrons sont plus en moins « libres »
, et peuvent étre assez bien décrits par des ondes planes. Inversement, a proche les
excitations des états du cceur). d’un noyau, I’électron se comporte plus ou moins

comme s’il était dans un atome isole est en résument comme suit :

e Une région interne des spheres atomiques S de rayon R,,; qui entourent les
noyaux et ne se chevauchent pas. Une telle spheére est souvent appelée muffin

tin sphere (nid d’abeille).
« la région complémentaire hors des spheres, appelée région interstitielle I [3].

de rayon R, et en une région interstitielle (/) adoptée dans la méthode APW.
L’idée se présente comme suit : pres du noyau, les électrons se comportent comme

dans un atome libre ce qui nécessite le choix d'une base de fonctions atomiques
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Spheres

mzgfin fin (D)

-~

Spheres

¥/ ‘. :J.r ﬁ; P’: ,“.‘f"‘ :D
\ Régon intersunelle (1
_

F1G. 3.1 : Répartition des cellules atomiques unitaires en spheres muffin tin (S).

pour décrire les fonctions d’onde de maniere correcte, a l'intérieur de la région
interstitielle, le potentiel est presque constant et les électrons sont quasiment libres,
permettant ainsi 1'utilisation d’ondes planes pour une meilleure description des
fonctions d’onde.

Dans la région interstitielle (1) :
1 (G+R).7
) = — S el (GHE)- "R, 3.1
o1 (7)= 5 0 o 3.
A Pintérieur de la sphére muffin tin (S)
s (7) =Y AUl (RE) Yim (7)) (Rt (3.2)
Im

R+ représente le rayon de la sphere MT, Q le volume de la cellule unitaire (de
la sphere muffin-tin) , Cq et Ay, les coefficients du développement et Y}, sont les
harmoniques sphériques. U, (r, E;) est la solution radiale qui satisfait 1’équation de

Schrodinger pour 'energie E; qui peut s’écrire sous la forme suivante :

dr? 72

{ i ‘I'M—I—V(T)—EZ}TUZ(T):O (3.3)

Le termeV (r)représente le potentiel muffin tin. Le parameétre de coupure cutoff
parametre R, K. = 6...9 vérifier la convergence de cet ensemble de base K .y

est la magnitude du plus large vecteur d’onde I_g dans la premiere zone de Brillouin
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irréductible. Slater introduit une modification a ce choix particulier présentant les
ondes planes comme solutions de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel
constant. Cette approximation du potentiel, appelée 'approximation muffin-tin
(MT). Les coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients C¢

des ondes planes existantes dans la région interstitielle. Ainsi, apres les calculs :

1

Aum = #mm) > Caly (K + Gl Rn)¥i (K +G) (34)
Le principal inconvénient de la APW est que trouver des valeurs de 1’énergie Ei
pour lesquels le terme U; (R,,;) s’annule a la limite de la sphére muffin-tin. C’est ce
qu’on appelle le probleme de 'asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués
quand les bandes apparaissent pres de 'asymptote. Plusieurs modifications a la
méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [4]
et par Andersen [5] . La modification consiste a représenter la fonction d’onde
a l'intérieur des spheres par une combinaison linéaire des fonctions radiales et
de leurs dérivées par rapport a I’énergie, donnant ainsi naissance de la méthode

FP-LAPW.

3.2 La méthode LAPW

En 1975, Andersen [5] a proposé la méthode linéaire des ondes planes aug-
mentées (LAPW),La nouvelle 'amélioration apportée concerne les fonctions de
base a l'intérieur des spheres MT : ces fonctions sont une combinaison linéaire
des fonctions radiales U; (1) Y}, (r) et de leurs dérivées par rapport a ’énergie
U/ (r) Yim (r) c-a-d un U, (r, Eg) est construit a une énergie Ey puis un dévelop-
pement de Taylor est effectué afin de déterminer sa valeur au voisinage de cette

énergie :
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Substituer les deux premiers termes du développement et les remplacer dans la
APW, pour I'énergieE, fixe, donne définition a LAPW, les fonctions de base sont

données par :

1 i(C+R).7
o1 (7)=—=Y C ¢i(G+K) ) Ryt (3.6)
VQ ZG: “ )
= [AwUi (r,Eo) Bin U} (r,Eo)|Yim (7)) (R (3.7)

Ou By, sont des coefficients de la dérivée de la fonction U, (r, Ey) par rapport
a I'énergie , Les coefficients A, et By, sont déterminés de telle sorte a satisfaire
aux conditions de continuité entre les zones (S) et (I). L'expression générale de
cette derniere est obtenue en généralisant a I’ensemble des énergies E; de chaque

atome au lieu d’une seule valeur fixe Ej :

> 1(1+1)
{_W r2 +V(T)_El TUl, (T‘,EZ) =rU, (T,El) (38)
La détermination des coefficients A, et By, qui satisfont les conditions aux limites
Cette derniere permet la détermination des moments angulaires de coupure (cutoff

) lmax, et le (cutoff) des ondes planes utilisées Gmax.la convergence des calculs

de LAPW est assurée pour R,,; * Giazr = lmaes cOmpris entre 7 et 9.

3.3 la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(Full- Potentiel Linearized Augmented plane Waves : FP-LAPW) aucune approxi-
mation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. En effet,
le potentiel décrivant les interactions entre noyaux et électrons peut étre traite
différemment suivant que 1'on se trouve a l'intérieur ou a l'extérieur de la sphere
muffin tin. Il est développé en harmoniques (dans chaque atome sphérique muffin
tin) et en séries de Fourier (dans les régions interstitielles) : a Uintérieur de la
sphere :

= Z UleEm (?) T<Rmt (3'9)
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a I'extérieur de la sphere :
V(7)) =Y Uxe®™ ) Ryt (3.10)
K

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface

de la sphere MT.

3.4 Laméthode LAPW avec les orbitales locales
(LAPW+LO)

Les états de valence sont situés a l'extérieur de la sphere muffin-tin et par-
ticipent a la liaison chimique. Par contre, les états de coeur sont completement
enfermés a l'intérieur de la sphere muffin-tin. Ils sont caractérisés par le fait qu’ils
ne participent pas directement dans la liaison chimique. Mais a cause des hybri-
dations électroniques, certains états appelés « semicoeur » sont des états intermé-
diaires entre 1’état de valence et 1’état de coeur participent a la liaison mais avec
une faible contribution. La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies
de bande précises au voisinage des énergies de linéarisation Fj [4] et dans la plupart
des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes.
Afin d’améliorer la linéarisation et rende possible le traitement des états de va-
lence et de semi-coeur dans une seule fenétre d’énergie, des orbitales dites locales
(LO) sont ajoutées dans la base LAPW [6] , et se composent d’une combinaison
linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et
de la dérivée par rapport a I’énergie de I'une de ces deux fonctions. Une orbitale

locale (LO) est définie par :

[AlLW?Ul (’I”, El,l) + BleOU/l (7”, El,l) -+ CleOUl (T, EQJ)] Yim (T‘) rel

0 re¢l
(3.11)

GRS

Ol : CE9 sont des coefficients possédant la méme nature des coefficients ALY

45



Chapitre 3 LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES LINEARISEES

et BEQ Une orbitale locale est définie pour un atome donné pour chaque 1 et
m. Elle est appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la spheére muffin-tin
a laquelle se rapporte. Ces orbitales locales sont alors ajoutées a la base LAPW.

Donc 'addition des orbitales locales augmente la taille de la base LAPW.

3.5 La méthode APW-++lo

Le probleme de la méthode APW est la dépendance en énergie des fonctions
de base. Cette dépendance est écartée dans la méthode LAPW+LO, mais au prix
de 'utilisation d’une base légerement plus grande, ceci impose des limitations aux
méthodes APW et LAPW+LO. Récemment, une méthode proposée par Sjostedt
et al. [7], appelée la méthode APW+lo, et correspond a une base indépendante de
I’énergie et a toujours la méme taille que celui de la méthode APW. Cette méthode
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.
La base APW+lo contient des deux types de fonctions d’ondes. Le premier étant

les ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergie E; fixées :

S (AU (r, B Yi (7)) rel

Ilm

o (7) = (3.12)
S el (CHR) 7 rell
G

5

Q

L’utilisation d'une base d’énergies fixées ne permet pas une bonne description
des fonctions propres, on y ajoute alors un deuxieme type de fonctions, appelé :
orbitales locales «lo», qui permettent d’assurer une flexibilité vibrationnelle au
niveau des fonctions de base radiales. Le deuxiéme type de fonctions (lo) sont

différentes de celles de la méthode LAPW-+LO, définie par :

[ALOU, (1, Evy) + BECU (r, Evy)] Yim (7) Ui (7) rel

0 re¢l
(3.13)

QL (7 =

Les coefficients AX9 et BLO sont déterminés par normalisations, et en considérant

que l'orbitale locale ait une valeur zéro a la limite de la spheére muffin-tin (mais sa
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dérivée est non nulle). Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que ceux

de la méthode LAPW+LO, tout en permettant de réduire le produit R,,; * Gaz-

3.6 Le code Wien 2k :

Une application réussie de la méthode (FP-LAPW) est le programme Wien2k,
un code développé par Blaha, Schwartz et Luiz [8] . Il a été appliqué avec succes
pour le gradient du champ électrique [9,10] [10, 11], les minéraux [11], les surfaces
des métaux de transition [12] , les oxydes non ferromagnétiques [13] et méme les
molécules .

Le code Wien2k est constitué de différents programmes indépendants qui sont liés
par le C-SHEL SCRIPT. Le déroulement et 'utilisation des différents programmes

du Wien2k sont illustrés dans le diagramme suivant figure :3.2 .

1. 1nitialisation : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut
générer les données de départ. Qui se trouvent dans le fichier case. Struct
. Ce dernier contient le parametre du réseau, la structure cristalline, les
rayons muffin-tin, les opérations de symétrie...etc. Cette étape est faite pour
la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série de

petits programmes :

e NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer

le rayon de la sphere Muffin-tin.

o LSTART : génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande
(c’est a dire états de coeur et états de valence, avec ou sans orbitales

locales ...) .

o SYMMETRY : génere les opérations de symétrie du groupe spatial,
détermine le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere
I’expansion Im pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices

de rotation locale.

o KGEN : génere une maille k dans la zone de Brillouin.

47



Chapitre 3 LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES LINEARISEES

« DSTART : génere une densité de départ pour le cycle SCF par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

o LAPWO : génere le potentiel a partir de la densité.

o LAPW1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les
vecteurs propres)

e LAPW2 : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

¢ LCORE : calcule les états de coeur et les densités.

« MIXER : mélange les densités de valence et du coeur pour produire

une nouvelle densité.

3. Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait a ’aide

des programmes :

e OPTIMISE : détermine I'énergie totale en fonction du volume qui
sert a calculer le parametre du réseau, le module de compressibilité et
sa dérivée.

« TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

« SPAGHETTTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs
propres générés par LAPW1. OPTIC : calcule les propriétés optiques.
XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission

des rayons X.
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F1G. 3.2 : 'organigramme des programmes du code WIEN2k.
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Chapitre 4

Résultats et discussion

4.1 PROPRIETES STRUCTURALES ET ELAS-
TIQUES

4.1.1 Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter les principales propriétés des composés
Ba(X=Fe, Nb, Mo, Hf )O3 . Nous nous sommes tout d’abord intéressés a un test
de convergence, et de 'optimisation de la structure cristalline, en déterminant
les parametres de réseau pour leurs grandeurs structurales (parametre de maille
a et module de compressibilité B ). Par la suite nous présenterons I’étude des
propriétés élastiques qui englobe le calcul des constantes élastiques Cj;, les modules
de cisaillement G et de Young Y , le rapport de Poisson v , le facteur d’anisotropie

A, et la température de Debye 6p .

4.1.2 Deétails de calcul

Il est important de noter que dans tous les calculs ab-initio, le choix de cer-
tains parametres est crucial pour I'obtention de fiables résultats. Ainsi dans nos
calculs le rayon de coupure (Rmtxkmaz) et le nombre de points spéciaux (Nkpt)
utilisés pour l'intégration dans la zone irréductible de Brillouin ont été choisis

apres des tests de convergence. Nous avons calculé la variation de I'énergie totale
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en fonction du parametre Rmt x kmax et le nombre de points spéciaux (Nkpt).
Nous avons trouvé que 'énergie totale converge a partir de Rmtxkmax = 8 et de
3000k — points dans la zone irréductible de Brillouin. Pour rendre nos calculs plus
précis et convaincants, nous nous sommes appuyés sur un test de convergence des
parameétres numériques en utilise la méthode FP-LAPW [1] implémentée dans le
code WIEN2K [2] Ce code est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [3] le potentiel de I’échange et de corrélation sont menés par I'approxima-
tion de gradient généralisée GGA-PBEsol proposé en 2008 par Perdew et al [4,5]
Les fonctions de base, la densité d’électrons et le potentiel sont calculées avec la
géométrie du champ auto-consistent dépendent normalement de la résolution de
I’ensemble de base 1k , de I’échantillonnage des points spéciaux K dans la zone de
Brillouin. Nous avons utilisé une énergie cohérente qui sépare le coeur et des états
de valence (—7.0Ry) avec précision de criteres de convergence 107°. On limite le
nombre quantique orbital 1 du développement de la fonction d’onde dans la sphere
atomique a [,,,; = 8. Le développement de Fourier de la densité de charge a été
limite au vecteur d’onde G, = 1OR31/ 2 Les valeurs des rayons muffin-tin des
atomes :Ba,(X=Fe, Nb, Mo, Hf ) et O sont choisis respectivement égales a 2.50, 1.95
et 1.68 unités atomiques (u.a). Pour tous nos calculs, optimisation est réalisée a

I’aide d’une simple supercellule cubique 1x1x1.

4.1.2.1 Test de convergence :

Les résultats résumés sont dérivés des figures : 4.1 et 4.2 suivantes :

4.2 Les Propriétés Structurales :

La premiere partie dans ce genre de calculs, est 'optimisation des paramétres
structuraux a savoir que le parametre du réseau ag, le module de compressibilité
By et de sa dérivée B . Cette étape est d’'une importance capitale, car elle va
nous permettre d’accéder au calcul des autres propriétés a travers le parametre
cristallin optimisé. C’est pour cela, nous avons effectué un calcul auto cohérent

(self consistent) de ’énergie totale pour différentes valeurs du parametre du réseau
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pour obtenir les parametres d’équilibre.

B’y
BoVo  BoV | ()
E(V)=E, — 1 4.1
(V) =Eq By—1 ' By |By—1 " (4.1)

Ou FEy, Vo et B’ sont les valeurs a 1’équilibre de 1’énergie totale, du volume, du
module de compression et de la dérivée du module de compression par rapport a
la pression, respectivement. La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le

minimum de la courbe E(V) :

1
BoP] s
0] ’ (4.2)

V=Vl1
0[ + B,

Le module de compression B est déterminé par la courbure de la courbe E(V) :

0’E

La dérivée, par rapport a la pression, du module de compression, B’,est obtenue

a partir de I’équation suivante :

B
E(V)=FEj+ 5o +

Vo™
| i Vi
By (B — 1) (v) 0

Les résultats numériques obtenus pour les parametres du réseau et les modules de

+ % V-V (44)

compressibilité sont présentés dans le tableau (4.1) . Pour valider nos résultats, ce
tableau contient également des résultats expérimentaux et théoriques obtenus par
d’autres méthodes.

TAB. 4.1 : Parameétres structuraux a ’équilibre (parametre du réseau ay (A°),
module de compressibilité By et sa dérivée B, (GPa)) calculés par la GGA-PBsol

comparés avec d’autres calculs théoriques et données expérimentales pour les com-
posés BaFeO3,BaNbO3,BaMoO3; et BaHfOj .
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H “ 2 5 |
Nos Résultas 3.8933 160.3504 4.8735
BaFeO3;  Autres Résultas 4.013 212.85,142.16,149.87 [8][8] 4.60 [9][9]
[7]]7]3.819,3.916,3.9211 189.069 [9][9]
[8][8]

3.85 [9]]9],3.86 [10][10]

Exprémontal 3.97 [11][11]

Nos Résultas 4.081 187.7596 4.6657

BaNbO;  Autres Résultas  4.082 [12][21],4.130 [13][22]  186.3 [12][21],171.2 [13][22]  4.45 [12][21],3.94 [13][22]
Exprémontal 4.085 [14][12]

Nos Résultas 4.0196 199.6180 4.7688
BaMoO;  Autres Résultas  4.010,4.032,4.038 [15][13]
Exprémontal 4.063 [16][14]4.041 [17][15]

Nos Résultas 4.162 170.15 4.61

BallfO;  Autres Résultas  4.127 [18][23],4.325 [19][24]  181.30 [18)[23]154 [19][24]  4.53 [18][23],5.00 [19][24]
Exprémontal 4.16 [20][25]

En confrontant nos valeurs optimisées a celles disponibles dans la littérature,
on voit bien que celles-ci concordent bien avec les résultats théoriques. Cependant,
nous comparons les résultats expérimentaux, nous rencontrons le comportement
bien connu de 'approximation GGA-PBEsol qui amplifie les constantes du réseau
par rapport a celles trouvées expérimentalement.

Cette amplification est autour de 0,97% pour BaFeOs 0,99% pour BaMoO3 et
1%pour BaNbOj3 et 1% pour BaHfO3. Globalement nous pouvons dire que cette
approximation choisie nous a donné des résultats concordants bien avec les mesures
expérimentales et les résultats théoriques obtenus par d’autres travaux utilisant
différentes méthodes DFT.

En ce qui concerne le module de compressibilité, Nous remarquons une bonne
concordance de nos résultats avec les autres travaux théoriques, en vue de ’ab-
sence des données expérimentales.

Le rapprochement de nos résultats avec ceux obtenus par d’autres méthodes théo-
riques peut étre accordé au fait que ces différentes méthodes utilisent ainsi que
les conditions imposées sur I'énergie de coupure Fcu_ofr €t 1’échantillonnage de
la premiere zone de Brillouin (kpts), probablement le méme formalisme qui est la
DFT. Les figures :4.3 suivants illustres la variation de I’énergie totale en fonction
du volume E={(V) des composés BaFeO3; ,BaNbO3,BaMoOj3 et BaHfOs3, respecti-

vement :
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4.3 Propriétés élastiques :

4.3.1 Introduction :

La flexibilité des solides c’est la réponse du matériau aux sollicitations appli-
quées, ces sollicitations peuvent provoquées des déformations réversibles (retour
a I'état initial). La loi de Hooke s’applique seulement aux faibles déformations
et établit dans un solide élastique, la déformation est relative a la contrainte. Le
module de flexibilité et de cisaillement peuvent étre exprimé comme une combi-
naison linéaire d'un ensemble de constantes d’élasticités C;; et sont actuellement
considérées comme les meilleurs prédicateurs de dureté pour les solides. En théorie
de I'¢lasticité linéaire, il existe une relation linéaire entre o;; et €;; donnée par la

loi de Hooke généralisée 7?7 [27].

4.3.2 Parametres élastiques monocristallins :

Les conditions de stabilité mécanique sont :

011 — 012>O, 011>0, C44>O, 011 + 2012>0 et 012<B<011 (45)

Nous rapportons dans le tableau :(??) nos parametres élastiques calculés de
BaFeO3; ,BaNbOs;

BaMoO3 et BaHfO3.Et des données expérimentales et théoriques disponibles dans
la littérature comme nous savons.

TAB. 4.2 : table

Parametres élastiques monocristallins de BaXOj3 : Constantes élastiques (Chy,
Cis et Cyy en GPa), module de masse (B en GPa), module de cisaillement
(G = Oy en GPa ), module de cisaillement tétragone (G' en GPa) ,
compressibilité (3 en GPa™'), pression de Cauchy (C, en GPa) et facteur
d’anisotropie élastique A, a P=0et T = 0.

G=Cu

Cn 7 4 C,
1.9118 114,106 75.646 51.32155 -18.2245
5.23.150.06 [S|[8]_105.352 [0 0 131.71.88.37.80.50 [S][§] 28301 [0]10] 15,25 130.41.136.65 [S]I5, 053

BaFeO,

s 2385443 [O][0]194.28,107.77,108.05 [S[[8] 1643315 [O]0]2.

000528 1354900 165401

No
BaNbO;  Auir tas
Exprémontal

369.9149 98.9151 82.3747 0.6079 189.248
3951 (2112708 [1322] 1117 (121211214 (1322 815 (12[21]84.2 [13]22 113 [13]22] 1712 [13]22]

1212721 73535 0.7466 199272 000502 1170005 339186
3 I3 L3 210 REEHILE) T55.92 [15]]13 00618 [21][20] 107 [T5][13]
1209 [22][16]105.45 [23][17] RA18[52.08 [23][17] 071 [22][16]0.76 [2A][15] 107 [22] 16167 [23][17]177.19 [A][18] 72.92 [Z1][18]
129 9251 0.69 170.11 000587 133.67 1152
52,23 [18][23]65 [10][24] 71,25 [18][23]72 [T9]24] 157 [19]124]

No
BaMoO;  “Au EIE RIG3
81.6.

BaHIO;

00075 [20][25]

Le module de compressibilité B constant qui décrit les propriétés élastiques
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d’un solide ou liquide quand c’est sous pression sur toutes les surfaces a partir des

constantes élastiques en utilisant 1’équations suivante :

C 2C
g dutte (4.6)
3
La compressibilité est donnée par 1’équations suivante :
1 3
- = v 4.7
5 B 011 + 2012 ( )
Le facteur d’anisotropie A est le rapport entre G et G :
G=Cyu (4.8)
, Cpyp—C
=2 (4.9)
2
G 2Cy
A=—=_"="__ 4.10
G Cn—Chn (4.10)

Nos calculs de facteur d’anisotropie ont indiqué que BaX (X =Fe, Nb, Mo et Hf) O3
sont élastiquement anisotrope. La pression de Cauchy C), peut identifier la caracté-
ristique minérale et non minérale de matériel, si la valeur de la pression de Cauchy
positive alors le matériel est métallique et si la valeur de la pression de Cauchy
négative alors le matériel est non métallique [25] [28]. A une condition proche, la
négativité et la positivité de la pression de Cauchy expliquent la souplesse et la

fragilité d’un matériel [26] [29].
Cp - 012 - 044 (411)

Le GGA-PBEsol est utilisé pour calculer les parameétres élastiques mono-
cristallins : 1’élastique constantes (C11,C12 etCy4), le module de compressibilité
(B), le module de cisaillement (G = C44), le module de cisaillement tétragone

(G"), la compressibilité (), la pression de Cauchy (Cp) et le facteur d’anisotropie
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élastique (A). Dans le tableau4.2 , nous montrons nos résultats avec les résultats
théorique et expérimental disponible d’autres travaux illustré dans le tableau4.2
Nous avons observé que la majorité des travaux théoriques et expérimental dans les
littératures pour nos matériaux n’ont pas de résultats a le module de cisaillement
tétragone (G'), la compressibilité (), la pression de Cauchy (Cp) , ce qui signifie
que nos résultats sont premier prédiction . Comme le GGA-PBEsol nous donne un
parametre de réseau précis, nous pensons que nos valeurs de parametres élastiques
monocristallins devraient étre bonnes. La pression de Cauchy (Cp) peut identifier
la caractéristique minérale et non minérale de matériel, si la valeur de la pression
de Cauchy positive (Cp = 33.92GPa et Cp = 16.54G Pa) respectivement pour
(BaNbO3 et BaMoO3) alors le matériel est métallique et si la valeur de la pres-
sion de Cauchy négative(C'P = —18.2245 et Cp = —11,52G Pa) pour (BaFeO3 et
BaHfO3) alors le matériel est non métallique [25][28]. A une condition proche, la
négativité et la positivité de la pression de Cauchy expliquent la souplesse et la
fragilité d’un matériel [26] [29] Par conséquent, la liaison directionnelle est prédo-
minante dans BaX(X=Fe, Nb, Mo et Hf)O3. Puisque 'oxygene est beaucoup plus
électronégatif que Baryum, Fer, Molybdéne, Niobium et Hafnium, la liaison dans
BaX(X=Fe, Nb, Mo et Hf)O3 devrait avoir un caractére plus ionique que covalent.
Le facteur d’anisotropie de Zener (A) est égal a 1.9118,0.75,0.61 et 0.69 pour
BaFeO3,BaMoO3, BaNbO3 etBaHfO3 respectivement. Rappelons-nous qu’'une dé-
viation de I'unité mesure le degré d’anisotropie élastique. Comme A s’écarte de
maniere significative de 1'unité, nos matériaux sont élastiquement anisotropes. Il
y a donc une forte probabilité que des microfissures se forment pendant croissance
des échantillons deBaXO3. Puisque A < 1, BaXOsdevrait étre le plus raide le long
des axes du cube< 100 > [27][32].

Le module d’Young E, que l'on connait aussi comme le module élastique,
est une propriété mécanique des matériels solides élastiques linéaires. Il définit la
relation entre le stress (la force par zone d’unité) et la tension (la déformation

proportionnelle) dans un matériel.

9BGy

=—— 4.12
3B+ Gy (412)
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Les coefficients de Lamé, i et A , sont obtenus en utilisant le coefficient de Poisson

o et le module de Young E :

1 E
E
= 4.14
a 2(1+0) (4.14)
E
A= 7 (4.15)

(14 0)(1 —20)
Le module de cisaillement de ReussGg, le module de cisaillement de Voigt

Gy , le module de cisaillement de Hill Gg donnée par les relation suivantes res-

pectivement :
5(C11 — C12)Cyy
Gp = 4.16
B 40, +3(Chy — Ch) (4.16)
Gy — Cn — 0152 +3Cy (4.17)
Gy = 23 Cn (4.18)

4.3.3 Parametres élastiques polycristallins :

Ainsi, nous calculer les parametres élastiques polycristallins de BaXO3 , nous
présentons nos valeurs de parametres élastiques polycristallins ainsi que les don-
nées disponibles dans la littérature dans le tableau ?? . A notre connaissance la
majorité des travaux théoriques et expérimental dans les littératures pour nos
matériaux n’ont pas du résultat a des parametres élastiques polycristallins ce
qui signifie que nos résultats sont premiere prédiction. Un matériau est considéré
comme ductile (Fragile) si son rapport de Pugh G?H est inférieur ou plus grand
que 0,57 [28][33]. Notre ratio de Pugh %&£ calculé est égal a (0.6629,0.49,0.53 et
0.63) . Par conséquent,BaXOj3 peut étre considéré comme des matériaux fragiles.
Le coefficient de Poisson (o = 0.228,0.288,0.274 et 0.240) est inférieur a 1/3. Ce-

la indique également que BaXOj3 sont des matériaux fragiles et non un composé
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métallique ductile. Rappelons que le rapport Poisson est proche de 0,25 pour les
matériaux avec des forces interatomiques principalement centrales [29] [34]. Par
conséquent, la liaison dans BaXOj devrait étre principalement ionique et / ou

covalente.

TAB. 4.3 : Parametres élastiques pour phase polycristalline de BaXOj : le module
de cisaillement de Reuss Gr(GPa) , le module de cisaillement de Voigt Gy (G Pa)
, le module de cisaillement de Hill Gy (G Pa) , le module de Kr oner Gk (GPa),
le rapport %I, module de YoungFE (G Pa) , coefficients de lamé A, i et rapport de
Poisson 0 a P=0et T = 0.

G Gy Gu o E - X i
Nos Résultas 71.895 79398 75.646 0.6629 185.865 0223 0.663 75.6779
BaFeO; _ Autres Résultas 205.836 [9][9]
Exprémontal
Nos Résultas 97.696 103.623 100.659 0.5318 256.500 0.271 122.0478 100.6672
BaNbO; _ Autres Résultas 92.5 (1221 208.5 [13][22 0.29 [12][21]0.29 [13][22

Exprémontal

99.212 98.200 0.4928 253.055 0.288 133.45 98.2356
BaMoOy 7740 [15][13] 77.23 [15][13] 9.3 [15][13
| 9227 [24][18]_ 94.3 23179147 [2A][1§] 242,234.12 [24][18]253 [30][19]
Nos Résultas 105.74 109.15 10745 0.63 266.26 0.240 99.10 107.36
BaHfO; _ Autres Résultas 9532 [31][26] 112.26 [31][26] 93 [19][23]103.79 [31][26] 234 [10][23]264.87 [31][26] __ 0.2516 [10][24]0.276 [31][26] 94.51 [19][23]127.90 [31][26] 03.33[24]
Exprémontal 197 [20]125]

Dans la théorie Debye, la température Debye 65 77 [30, 31] est la tempéra-
ture du mode normal le plus haut d’un cristal de vibration, la température la plus

haute qui peut étre réalisée en raison d’une vibration normale seule. Avec

5(6111 - 012)044

G f—
B 40, + 3(Chyy — Cha)

(4.19)

h 3n 1

Op = (K_E;)(W) B, (4.20)

Les vitesses acoustiques longitudinale et transversale, V; et V; respectivement,

s’expriment a partir de I’équation de Navier :

3B 4 4Gy 2
V= ob T+ 4t (4.21)
3p
1
2
v, = % (4.22)

Ou p est la masse volumique. La vitesse moyenne du son V,, est définie par [24]

[18] :
1 1 1 2
e I 4.23
= 3(@»%) (4.23)
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La température de Debye 6p peut étre estimée, a partir de la connaissance de
la vitesse moyenne du son, V,, 1’équation 4.20( IV.20) Ou h est la constante de
Plank , Kp est la constante de Boltzmann, n est le nombre d’atomes dans la
maille unitaire et V est le volume de I'unité de formule. Nous rapportons dans
le tableau : ?? nos parameétres Densité (p en kg.m™3), vitesse longitudinale (V]
en m.s™ 1), vitesse transversale (V; en m.s™!) vitesse moyenne (V,, en m.s™! ) et

température de Debye 6 de BaX(X=Fe,Nb, Moet Hf)O3, a P =0et T = 0.

TAB. 4.4 : les parameétres Densité (p en kg.m™3), vitesse longitudinale (V; en

m.s~ 1), vitesse transversale (V; en m.s™!) vitesse moyenne (V,, en m.s™! ) et
température de Debye 0p de BaX(X=Fe,Nb, Moet Hf)O3, a P=0et T = 0.

p V V, Vin Op

Nos Résultas 6785.1654 5848.02 3469.09 3841.85 489.705
BaFeOj3 Autres Résultas

Exprémontal

Nos Résultas 6796.0758 6895.05 3846.39 4282.53 534.397
BaNbO;  Autres Résultas 513.3 [12][21]491.6 [13][22]

Exprémontal

Nos Résultas 7189.5302 6770.16 3692.11 4117.97 521.87
BaMoO3  Autres Résultas

Exprémontal 512 [21][20]

Nos Résultas 8382.70 6116.51 3579.42 3969.03 485.72
BaHfO;  Autres Résultas 74638 [19][24] 6525 [32][27]6137 [19][24] 3629 [32][27]3536 [19][24] 4041 [32][27]3926 [19][24] 485 [32][27]462 [19][24]

Exprémontal 5397 [20][25] 3245 [20][25] 438 [20][25]

4.4 PROPRIETES ELECTRONIQUES ET THER-
MODYNAMIQUES

4.4.1 Propriétés électroniques :
4.4.1.1 La structure de bande :

Le calcul des structures de bandes des composés BaX (X =Fe, Nb, Mo et Hf) O3
le long des lignes de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin a été effectué
par la méthode FP-LAPW et par 'utilisation de 1" approximation GGA-PBEsol
et nous appliquons le mBJ en combinaison avec 'approximation GGA-PBEsol.
Tous les calculs ont été réalisés en utilisant les parametres du réseau d’équi-
libre optimisés théoriquement par 'approximation GGA-PBEsol. Les figures 4.4
montrent la structure de bandes en utilisant la GGA-PBEsol pour les composés

BaX(X=Fe, Nb, Mo et Hf)O3 ,respectivement.
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Sachant que les structures de bandes obtenues par I'utilisation des deux approxi-
mations (mBJ et GGA-PBEsol) ont presque la méme allure. L’approximation
utilisée n’affecte pas la nature des bandes, elle a une influence sur les valeurs des
gaps énergétiques. D’apres les trois figures (a) , (b) , (¢) 'absence de gap au ni-
veau de 'énergie de fermi cela indique que les trois composés BaFeOs, BaNbOj et
BaMoO3 ont une nature métallique.

Pour le BaHfO3 nous montrons nos valeurs de la bande interdite et des éner-
gies de transition entre bandes ainsi que des données disponibles dans la littéra-
ture [20,32-35] [1, 2, 3, 4, 5] est & R et I' le bas de la bande de conduction (CB) ,
conduisant a une bande interdite indirecte R—1I" de 5,66eV, en bon accord avec la
valeur expérimentale (5,8eV') de Dudek et al [20] [1].et la valeur calculée (5, 9eV)
d’Evarestov [34][4]utilisant la fonction de corrélation d’échange hybride PBEO .Les
énergies de transition entre bandes rapportées dans la littérature sont nettement
sous-estimées en raison des fonctions de corrélation d’échange utilisées [32-34][2,3].
Nos énergies de transition inter-bandes sont plus réalistes et devraient constituer

de bonnes prédictions pour les transitions optiques dans BaHfOsj.

o | ° E
[ = = =] Er _
k] 57 % —
B
= -10 BaNbO3
wE | [BanbO3]
i ——
- el [Bareo3] 15

£ 7 3]
T T T T T T T T
r X M r

(c) (d)
F1G. 4.4 : La structure de bandes du composé Ba(X=Fe, Nb, Mo, Hf )O3

10
s —— ] Ei =
- T S~ —_@
k -PBEsol

Energie (eV)
&
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Energie (eV)
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i
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H Nos Résultas Autres Résultas Exprémontal H
GGA-PBEsol + TB-mBJ LDA GGA-PBE sX-LDA PBEO
E, 5.66 3.51 [36][6] 3.61 [36][6] 5.3 [36][6] 5.9[7] 5.8 [20][1]

R-T 5.66 3.51 [36][6] 3.61 [36][6] 5.3 [36][6]

R-X 6.23

R—-R 7.38 5.87 [32][2] 6.64 [33][3]

R—M 7.81

M-T 5.70 4.24 [33][3]

M—-X 6.27

M—-R 7.42

M- M 7.85 5.62 [32][2 6.65 [33][3

r-r 5.86 2.99 [32][2 4.44 [33][3

r—-Xx 6.43 3.43 [32][2 4.87 [33][3

I'-R 7.58 5.83 [32][2 7.14 [33][3

r—m 8.01 5.51 [32][2] 6.85 [33][3

X-T 6.14 4.30 [33][3

X-X 6.71 3.80 [32][2] 4.73 [33][3]

X—-R 7.86

X-M 8.29

Les résultats obtenus pour les gaps énergétiques de BaHfO3 a différentes di-
rections sont rassemblés dans le tableau ?77. Nos résultats sont comparés avec des

données expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature.
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4.4.1.2 La densité d’états :

La densité d’état électronique (DOS) est I'une des propriétés électroniques
les plus importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractere élec-
tronique du systeme. Elle nous permet aussi de connaitre la nature des liaisons
chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’'une molécule. La densité d’état total
peut étre décomposée en deux parties : la partie interstitielle (N1 (¢)) et la partie
des harmoniques sphériques (NMT(g)). Si on part de I’équation maitresse de la

densité totale :

= Z d(e—e;7) (4.24)

ik

L’expression de la densité partielle est obtenue a partir de ’'Eq. 4.24 par
insertion de l'identité ( <¢ZE‘ ‘¢ZE> = 1 ). En divisant cette intégrale en deux :
une sur le domaine (MT) (harmonique sphérique) et une autre sur le domaine

interstitielle. Notamment al’intérieur de la sphere MT, 1’équation des orbitales

Kohn-Sham peut étre élargie de la maniere suivante :

Vi) = Z P Vi (7 (4.25)

L’équation 4.24 devient :

255 e) (Vi [viz) = 255 ) (Vi [V aer + il [¥i2) ) = Narr () + Ni(e)
(4.26)

L’équation est exprimée en tant que :

Nuyr(e 2(55 ik ZZ/ ‘”k er—ZZN%’}l (4.27)

Avec

Nifr(e) = d(e C2F (¢) (4.28)
_>
ik
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Et
7 Ra
Csik(e) = /

Est dite «la bande des caracteéres » avec R, est le rayon MT. (NMT(¢)) est ainsi

L2
90%’“(7’)‘ r2dr (4.29)

appelée le nombre d’état disponible par unité d’énergie dans une cellule unité a
I'énergie (€) relative a la sphereMT présentant des harmoniques sphériques de
nombre quantique azimutal (1). De la méme fagon, (NI (g)) est la densité d’état
dans la région interstitielle ou les ondes sont de nature plane et ne font pas inter-

venir le nombre quantique azimutal.

La densité d’état totale (T'DOS) des trois composés BaFeO3,BaNbO3 , BaMoOs
présente une valeur nulle de I’énergie de gap au niveau de fermi ce qui confirme la

métallicité de ces deux oxydes .

a partir des calculs des densités d’état partielles (PDOS),la figure 4.5a ob-
tenue montre que la premiere région est dominée par les états O — p avec une
contribution des états Ba — p et Fe — d et la deuxieme région est dominée es-
sentiellement par les états O — p avec une petite contribution des étatsFe — d
représentés par les orbitales t2g au voisinage du niveau de fermi et a partir de leV
apparaissent les états Fe — d(dn) ,Ba — d.

La figure4.5¢ obtenue montre que la premiere région est dominée par les états
O — p avec une contribution des états Ba — p et Mo — d et la deuxieme région
est dominée essentiellement par les états Mo — d représentés par les orbitales t2¢
avec une petite contribution des états O — p au voisinage du niveau de fermi et a
partir de 2eV apparaissent les états Mo — d ,Ba — d.

La figure 4.5b obtenue montre que la premiere région est dominée par les états
O — p avec une contribution des états Ba — p et Nb— d et la deuxieme région est
dominée essentiellement par les états Nb — dreprésentés par les orbitales t2¢g avec
une petite contribution des états O — p au voisinage du niveau de fermi et a partir
de 2.5eV apparaissent les états Nb — d , Ba — d.

La figure 4.6 obtenue montre que la bande de valence supérieure a une largeur de
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3,99V . le sommet du BV, compris entre —1, 32eV et 0eV, est essentiellement du
aux états O2p. Les états compris entre —3,99eV et—1,32eV résultent principale-
ment d’états O2p faiblement hybridés avec des états H fbd. Cela indique que les
liaisons H f — O ont un caractere ion-covalent. Le pic étroit et intense de la DOS a
—9,21eV | correspond aux bandes d’énergie plates, a peu pres a la méme énergie,
dans la structure de la bande 4.4d . Il résulte des états semi-principaux H f —4f.
Le pic de DOS a —10,20eV correspond aux bandes d’énergie quasi-plates, autour
de la méme énergie, dans la structure de la bande . Il résulte des états Babp.
Nous affichons la bande de conduction de 0 a 13eV. Au bas de la BC' il existe
une sous-bande comprise entre 5,66eV et 10,4eV constituée essentiellement d’un
mélange d’états Bad et Hf — dt2g. Cette sous-bande est suivie d’un pic situé a
11,65eV en raison d’états Ba — f avec un mélange d’additifs H fd.

4.4.2 Propretés thermodynamiques :

Nous avons appliqué le modele quasi-harmonique de Debye [37][ 8] qui est
implémenté dans le programme GIBBS, pour calculer les propriétés thermiques

de nos composée Iénergie libre de Gibbs G (V, P, T) est définie comme suit :
G * (V, P, T) = E(V) + PV"‘Avib(@D, T) (430)

Ou E(V) est I'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond a la pression
hydrostatique constante, ©p est la température de Debye, et A, est le terme lié
aux vibrations, qui peut étre écrit en utilisant le modele de Debye de la densité

d’état des phonons [38,39] [ 9, 10] souvent ’équation :

Ayin(Op, T) = nkT[g%—k?ﬂn(l—eeD/ ") = D(6p/T)] (4.31)

Ot n est le nombre d’atomes par cellule unitaire, D(©p/T) représente l'intégrale

de Debye et pour un solide isotrope, ©p est donné par [39] [10] :

@D:h(ﬁﬂz‘/l@n)l/?) f(o) (4.32)

K2ZM
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Le facteur de Poisson o est pris égale a 0.25 [40] [11 ], M est la masse moléculaire,
f(0) est donné a partir des Réfs [41,42] [12-13], By est le module de compressibilité

adiabatique, approximé par la compressibilité statique [37][8] :
Bs; = Br(1+anT) (4.33)
Ou le module isotherme Bp est :

Br(P,T)=V(

oV {Qﬁ}ﬁﬁjﬁl}}PT (4.34)

av) = V2

Par conséquent, la fonction de Gibbs G * (V, P,T) en fonction de (V, P,T) peut

étre minimisée par rapport au volume V.

{aa(g,vp, T)}RT » (435)

La capacité calorifique a volume constant C'V, I'entropie et le coefficient de dila-

tation thermique o sont donnés par [43] [14] :

30p/T
S = nk [AD(Op/T)31n(1 + /)] (4.37)
7Cy
= 4.38
=BT (4.38)
Avec v est le parametre Griineisen, qui est donnée par la forme suivante :
Oln GTD

= 4.

7T v (4.39)

Les propriétés thermiques de BaX(X=Fe, Nb, Mo et Hf)O3 sont déterminées
dans l'intervalle de température allant de 0K° a 1200K° et de pas de 200K °, I'effet
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de pression est a l'intervalle qu’étudié 0GPa a 30GPa et de pas de 156G Pa. Le
calcul des propriétés thermodynamiques nous permet de prédire la stabilité des
matériaux a étudier. Nous calculons le parametre de Gruneisen (7), le coefficient
de dilatation thermique (a), la chaleur spécifique a pression constante (Cp), la
chaleur spécifique a volume constant (Cy ), le module de compressibilité isotherme
(Br), le module de compressibilité adiabatique (Bg) et la température de Debye
(Op),a (P =0GPa,T =0K°)et (P =0GPa,T =300K°) . Le tableau V-3 pré-
sente nos résultats ainsi que les données disponibles dans la littérature [31,32] [18,
19]. Nos valeurs de 7, Cy, By et Bg sont les premieres prédictions. Pour «, Cp et
Op, les différences entre nos valeurs et les valeurs expérimentales doivent étre due
principalement au fait que les échantillons synthétisés par Maekawa et al. Etaient
polycristallins et présentaient un déficit de densité apparente [31] [18]. Notre coef-
ficient de dilatation thermique calculé pour BaFeO3, BaNbO3, BaMoO3 et BaHfO3
(v = (4.369,3.042,3.105¢t3,953) * 105K 1) indique que nos matériaux appar-
tient au groupe des fortes dilatations (o > 8« 106K ~1), selon la classification du
coefficient de dilatation thermique des solides [44] [20]. Nous avons présenté dans
le tableau 4.5 de la température de debye ©p calculé par les constantes élastiques
et le modele de Debye quasi-harmonique a "= 0K° et P = 0GPa. Les résultats
obtenus entre les deux méthodes sont assez proches, ce qui indique que notre calcul

est proche de la précision par rapport aux autres résultats.
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TAB. 4.5 : Classification de la température de debye Op par les constantes élas-
tiques et le modele de Debye quasi-harmonique a T'= 0K° et P = 0G Pa.

©p (constantes élastiques) Op (le modele de Debye quasi-harmonique) ||

| BaFeOj 489.705 560 |
| BaNbOs 521.87 528.84 |
| BaMoOs 534.397 513.53 |
| BaHfOs 485.72 A78.47 |

TAB. 4.6 : le parametre de Gruneisen (), la coefficient de dilatation thermique
(«), la chaleur spécifique a pression constante (Cp), la chaleur spécifique a volume
constant Cy ), le module de compressibilité isotherme (Br), le module de com-
pressibilité adiabatique (Bg) et la température de Debye (©p), & (P = 0GPa ,
T = 300K°) et (P = 0GPa , T = 0K°) .

H Y (e} CV CP BT BS @D H
Nos Résultas 2.274 4.369 103.737 100.226 149.746 145.342 550.093
BaFeOs 2.238 0 0 0 154.284 154.284 560
Autres Résultas
Exprémontal
Nos Résultas 2.176 3.042 104.881 102.366 180.747 177.436 522.954
BaNbOs 2.162 0 0 0 183.54  183.54 528.84
Autres Résultas
Exprémontal
Nos Résultas 2.235 3.105 106.32 103.91 188.712 192.409 506.916
BaMoOs3 2.221 0 0 0 194.777  194.777 513.53
Autres Résultas
Exprémontal
Nos Résultas 2.05 3.213 112.623 110.441 160.39  163.56 473.96
BaHfO4 2.027 0 0 0 166.69  166.69 479.73
Autres Résultas T41 [B2][19]  114.29 [32][19] 153 [32][19
Exprémontal 2.079 [31][18] 125.264 [31][18] 438 [31][18
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La variation du parametre Gruneisen () est présentée dans les figures 4.7
pour nos matériaux BaFeOsz ,BaNbO3 ,BaMoOs et BaHfO3 respectivement tous
les figures en le presque méme allure . En dessous de T = 100K°, c’est presque
constant. Pour 7" > 100K° , () augmente faiblement et quasi-linéairement avec

la température. A une température donnée, () diminue lorsque P augmente.
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F1G. 4.7 : la variation du parametre Gruneisen () en fonction de la température
T(K°) du composés BaX(X=Fe, Nb, Mo, Hf )O3

La variation du coefficient de dilatation thermique ( «) est reportée a les
figures 4.8 pour nos matériauxBaFeO3 ,BaNbO3; ,BaMoO3 et BaHfO3 respective-
ment tous les figures en le presque méme allure . ( ) augmente avec la tempé-
rature, rapidement au-dessous de 7' = 200K° et moins fortement au-dessus. A
basse température,( «) varie comme T°. PourT > 400K°, ( «) augmente quasi-
linéairement avec 7. A une température donnée, (o) diminue considérablement

a mesure queP augmente. A température et pression élevées, ( «) converge vers

73



Chapitre 4 Résultats et discussion

une valeur limite.
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F1aG. 4.8 : la variation du coefficient de dilatation thermique (K ~!) en fonction
de la température T'(K°) du composés BaX(X=Fe, Nb, Mo, Hf )O3

nous montrons les variations de la chaleur spécifique a volume constant
(Cy) et a pression constante (Cp), respectivement. Dans les figures 4.9 et4.9 pour
nos matériaux BaFeO3; ,BaNbO3; ,BaMoO3; et BaHfO3 respectivement tous les fi-
gures en le presque méme allure, Nous notons que (Cy) et (Cp) augmentent avec
la température. Pour 7' < 300K°, (Cy) et (Cp) augmentent rapidement. A basse
température, (Cy ) et(Cp) augmentent en tant que 7%. Au-dessus de400K°, le (Cp)
croit faiblement et quasi-linéairement avec la température, tandis que le (Cy/) tend
vers un valeur limite (124J.mol~*. K1), en accord avec la loi Dulong-Petit. A une

température donnée, (Cy) et (Cp) diminue lorsque P augmente.

nous affichons la variation du module de compressibilité By et Bg en fonc-
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fonction de la température T(K°) du composés BaX(X=Fe, Nb, Mo, Hf )O3
[45]

tion de la température a différentes pressions, dans les figures 4.11 pour nos ma-
tériaux BaFeO3 ,BaNbO3; ,BaMoO3; et BaHfO3 respectivement tous les figures en
le presque méme allure, En dessous de 100K°,Br et Bg sont presque constants
et égaux.Cela indique que le volume de la cellule est presque constant. Au-dessus
de 100K°, Br et Bg diminuent de fagon quasi linéaire lorsque T augmente, la
décroissance de B étant la plus importante. La diminution de By et Bg est due
a Paugmentation du volume de la cellule avec la température. A une température

donnée, By et Bg augmentent considérablement avec P.

nous présentons les variations de la température de Debye (©p) pour les
figures 4.12 pour nos matériaux BaFeO3z; ,BaNbO3; ,BaMoO3; et BaHfO3 respecti-
vement tous les figures en le presque méme allure, Au-dessous de 100K°, (©p) est

presque constant. Au-dessus de 100K°, (©p) décroit presque linéairement lorsque

75



Chapitre 4 Résultats et discussion

160 - BaFeO3 140 | BaNbO3
el

140

120 -

100

Chaleur spécifique Cp (J/ mol.K)

Chaleur spécifique Cp (J/ mol.K)
2
T
‘:‘t b
Q ]
5

80
60
40
a0+
200 20
0 . \ \ . . 0 . . . \ .
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200

Température (K) Température (K)

(a) (b)

160

140 |- ‘BaMuOJI ‘—.—DGPaI DGPaI

140

120 |

—— ISGP:I
100 -
—— 30GPa

120

100 -
[—&— 30GPa

Chaleur spécifique Cp (J/ mol.K)

g
3
H
3
&
T or 80 |-
El
=
3 60 60
&
5
3 40 ol
s
[
20 - 20
0 . . . . . 0 . . L . .
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Température (K) Température (K)

() (d)

F1c. 4.10 : la variation de la chaleur spécifique a pression constant (C),) (m)

en fonction de la température T'(K°) du composés BaX(X=Fe, Nb, Mo, Hf )O3

T augmente. A une température donnée, (©p)augmente sensiblement avecP.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude ab- initio des pro-
priétés structurales, élastiques, électroniques et thermodynamiques des pérovskites
cubiques BaFeO3,BaNbO3, BaMoO3; etBaHfO3 .Les calculs sont effectués selon la
méthode FP-LAPW et le modele de Debye quasi-harmonique, 'utilisation de la
fonction de corrélation d’échange GGA-PBEsol permet d’obtenir des parametres
structurels et élastiques précis ,Nous montrons que BaX(X=Fe, Nb, Mo, Hf )O3
sont fragiles, mécaniquement stable et élastiquement anisotrope, avec une prédo-
minance de liaison directionnelle.

Nous donnons les premieres prévisions du parametre de Griineisen v, de la cha-
leur spécifique a volume constantC',, du module de compressibilité isotherme et
du module de compressibilité adiabatique et le coefficient de dilatation thermique
() .

la densité (p) ,vitesse longitudinale (v;), vitesse transversale (v;) vitesse moyenne
(vm) et température de Debye (©p) de BaFeO3,BaNbO3, BaMoOs.

Nous réalisons également une étude des effets de la pression et de la température
sur les parametres thermodynamiques Nous donnons les premieres prévisions du
parametre |

En utilisant le potentiel de corrélation d’échange de Becke-Johnson modifié par
Tran-Blaha pour calculer les propriétés électroniques, nous trouvons queBaHfO3
présente un gap indirect R —I" de 5,66eV . Le haut de la bande de valence résulte
principalement des états O — 2p, tandis que celui du bas de la bande est principa-
lement di aux étatsBa — d et Hf — d — t2g. Nous démontrons également que les
liaisonsH f — O ont un caractere iono-covalent alors que les liaisons Ba — O sont

ioniques.
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1. Introduction

In recent years, BaHfOs3 attracted interest as a promising high-k
dielectric material for dynamic random access memory (DRAM)
devices [1—6]. Kim et al. measured the dielectric and optical
properties of BaHfO3 [1]. They evinced that BaHfO3 can be used as a
gate insulator in field effect transistors. Fursenko et al. studied
experimentally the optical properties of BaHfO3 thin films [2]. They
showed that a replacement of Hf ions by Ti ions makes it possible to
greatly increase the dielectric constant k and substantially reduce
the band gap. They also reported that the absorption edge results
from indirect transitions. The electrical characteristics and the band
structure of BaHfO3 thin layers were measured by Dudek et al. [4]
and Lupina et al. [6,7]. A dielectric constant k~45 was reached for
BaHfO3; samples crystallized by annealing at 900 K [7]. The dielec-
tric constant was substantially improved by replacing Hf ions with
Ti ions. A dielectric constant k~90 was obtained for BaHfy 5Tip 503
annealed at 700 K [4]. Studies on the thermodynamic properties of
BaHfOs are scarce [8,9]. Maekawa et al. investigated experimentally

* Corresponding author.
E-mail address: drisskhodjam@yahoo.com (M. Driss-Khodja).

https://doi.org/10.1016/j.cocom.2018.e00296
2352-2143/© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

the mechanical and thermal properties of BaHfO3 [8]. They also
showed that the prepared samples were polycrystalline and had a
deficient bulk density. Gu et al. [9] performed first-principles cal-
culations of the structural, elastic, and thermodynamic properties
of BaHfO3 using the Perdew-Burke-Ernzerhof generalized gradient
approximation (GGA-PBE) [10].

Most ab-initio calculations of BaHfOs3 properties [9,11—15]
were performed using the local density approximation (LDA)
[16,17] and the GGA-PBE to describe the exchange-correlation
potential. However, the LDA (resp. GGA-PBE) underestimates
(resp. overestimates) the lattice parameter and overestimates
(resp. underestimates) the bulk modulus [18,19]. This gives inac-
curacies when calculating properties depending on the lattice
parameter and/or the bulk modulus. In addition, both LDA and
GGA-PBE underestimate the band gap by around 30% [20]. The
GGA-PBEsol is a revised version for solids of the GGA-PBE [21,22].
For a wide class of materials including ABO3 perovskites, the GGA-
PBEsol approach gives structural and elastic parameters close to
experimental values, with equal and sometimes better accuracy
than hybrid functionals [23—28]. The advantage of the GGA-
PBEsol is to be computationally much cheaper than the hybrid
functionals. The GGA-PBEsol approach appropriately describes
the electronic properties of perovskites ABO3 but, like the LDA and
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GGA, it underestimates the band gap [25—29]. Knowing the width
of the band gap with precision is essential to predict the appli-
cations and areas of use for a material. The use of hybrid func-
tionals or the Tran-Blaha modified Becke-Johnson (TB-mBJ)
exchange-correlation potential [30] makes it possible to obtain
band gaps close to the experimental values for ABO3; perovskites
[25,27,28,31—-33]. Calculations using the TB-mBJ potential have
the advantage of being much less expensive than those employing
hybrid functionals.

The aim of this work is to perform accurate calculations of
structural, elastic, thermodynamic, and electronic properties of
BaHfOs. The calculations are carried out using the full-potential
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method [34—36],
based on the density functional theory (DFT) [37,38] and imple-
mented in the wien2K code [39]. We use the GGA-PBEsol approach
to obtain accurate structural and elastic parameters and then
correctly predict the structural and mechanical properties. In
particular, we show that BaHfOs is brittle, mechanically stable, and
elastically anisotropic with a predominance of directional bonding.
Using the GGA-PBEsol + TB-mB] approach, we describe well the
electronic energy bands. Our calculated band gap is close to the
experimental value. The thermodynamic properties are studied
using the quasi-harmonic Debye model implemented in the Gibbs
code [40]. We give, in particular, first predictions of the Griineisen
parameter, the specific heat at constant volume, the isothermal
bulk modulus, and the adiabatic bulk modulus. More detailed re-
sults will be presented below. The paper is organized as follows. In
Sec. 2, we give a brief review of calculation details. Our results are
reported and discussed in Sec. 3. Finally, conclusions are drawn in
Sec. 4.

2. Details of calculation

The valence wave functions inside the muffin-tin spheres are
expanded up to an angular momentum [ =8 with RyrKyax = 8,
where Ryr is the smallest muffin-tin radius and Kpax is the
maximum value of the wave vector. Integrations in the reciprocal
space are carried out using Monkhorst-Pack meshes corresponding
to 3000 k-points in the Brillouin zone for the calculation of the
structural, elastic, and thermodynamic properties. We use a denser
Monkhorst-Pack mesh, corresponding to 4000 k-points in the
Brillouin zone, to calculate the electronic properties. The muffin-tin
radii are chosen equal to 2.50 Ry for Ba, 1.95 Ry for Hf, and 1.68 Ry
for O. For all our calculations, the optimatization is performed using
a simple cubic 1 x 1 x 1 supercell. In this section, we only recall the
expressions of the calculated parameters. More details on the cal-
culations of the elastic and thermodynamic parameters were given
in a previous paper [41].

Cubic BaHfO3 has three independent elastic constants (Cyy, Ci2,
and C44) which are obtained from first-principles calculations. The
monocrystalline elastic parameters, i.e. the bulk modulus (B), the
compressibility (8), the shear modulus (G), the tetragonal shear
modulus (G'), the Cauchy pressure (CP), and the Zener anisotropy
factor (A) are expressed from the elastic constants Cyy, C12, and Cyq
as follows:

B = M7 (1)
3
1 3
6_5_ C11 + 2C]27 (2)
G = Cy, (3)

, G —Cp
¢ = -2 (4)
CP = Cip — Cya, (5)
G  2Cu
A= G 2Cu 6
G Cn—Cp (6)

The Voigt-Reuss-Hill average is generally used to estimate
elastic parameters of polycrystalline materials [42]. The Reuss shear
modulus (Ggr), the Voigt shear modulus (Gy), and the Hill shear
modulus (Gy) are written as follows:

5(Ci1 — Ci2)Caq

Gg = , 7

R™ 4Cu+3(Ch-Cn) )
Ci1— Cp+ 3C

Gy= 1 1; 44 (8)
GrR+G

Gy = ¥. (9)

The Young modulus (E), the Poisson ratio (¢), and the Lamé
coefficients (u, 1) are expressed as:

“_2(1E+a)’ (12)
oE (13)

T (1+0)(=20)

The longitudinal, transverse, and mean acoustic velocities (vj, vy,
and vy, respectively) are given by:

3B + 4Gy] /2
y= [%} , (14)
1/2
- [5]"
1 11 2
== |=+=], (16)
£ 5)

where p is the density.
The Debye temperature fp is expressed as follows:

h\ [/ 3n\'3
bp = (@) (W) VUm, (17)

where h is the Plank constant, kg is the Boltzmann constant, n is the
number of atoms in the unit cell, and V is the unit cell volume.

In the Debye model, the phononic effects are taken into account.
The isothermal bulk modulus (Br), the specific heat at constant
volume (Cy), the Griineisen parameter (v), the thermal expansion
coefficient («), the specific heat at constant pressure (Cp), the
adiabatic bulk modulus (Bs), and the Debye temperature (fp) are
given as:
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Table 1

Equilibrium lattice constant (ao, in A), bulk modulus (Bo, in GPa), and pressure-
derivative of bulk modulus (B,) from the Birch-Murnaghan equation of state, at
P=0and T=0.

[«h) Bo B/O
Present work
GGA-PBEsol 4.162 170.15 461
Other calculations
LDA 4.127% 181.30° 453°
GGA-PBE 4.325" 154° 5.09"
Experiments 4.160°
2 Ref. [13].
b Ref. [9].
¢ Ref. [4].
oP 92G™(V;P,T)
Br(P,T) = fV(—) =V {2” ) (18)
WV/r 9°V2 PT
30p/T
Cy = 3nkg [4D(0D/T) T 1 J , (19)
. dinfp (V)
T dmv (20)
_1G&
o= BT V I (21)
Cp=G(1+ayD), (22)
Bs = Br(1+ayT), (23)
_h 20113 Bs
o= [qu Vzn} o)/ 33 (24)

where V, G*(V;PT), D(6p/T), flo), and M are the unit cell volume, the
non-equilibrium Gibbs function, the Debye integral, a scaling
function depending on Poisson ratio, and the molecular mass per
formula unit, respectively.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

BaHfO3 belongs to the perovskite family. It crystallizes in
the Pm3m cubic space group. The Wyckoff atomic positions
are: Ba: 1a (0,0,0); Hf: 1b (1/2,1/2,1/2); O: 3c (1/2,1/2,0). The
structural parameters are calculated using the GGA-PBEsol
approach. The equilibrium lattice constant (ap), the bulk

Table 2

modulus (Bp), and the pressure-derivative of the bulk modulus
(By), at P=0 and T=0, are obtained by calculating the total
energies for different volumes around the experimental unit
cell volume and fitting them to the Birch-Murnaghan equation
of state [43,44]. In Table 1, the calculated values of ag, By, and
B'O are reported along with results of other works [4,9,13]. Our
value of ag (4.162A) is in excellent agreement with the
experiment (4.160A) [4]. We do not find any experimental
values of Bgp and B'0 in the literature. Our value of By
(170.15 GPa), which is intermediate between those obtained
with the LDA and GGA-PBE [9,13], should be a good prediction.

3.2. Elastic properties

3.2.1. Monocrystalline elastic parameters

The GGA-PBEsol is used to calculate the monocrystalline elastic
parameters: the elastic constants (Ci;, Ci2, and Cy4), the bulk
modulus (B), the shear modulus (G = Cy4), the tetragonal shear
modulus (G'), the compressibility (8), the Cauchy pressure (CP), and
the elastic anisotropy factor (A). In Table 2, we show our results
together with results of other works [8,9,13]. We do not find any
experimental results in the literature, with the exception of a
compressibility value reported by Maekawa et al. [8]. We remark a
noticeable difference with our calculated value of . This is mainly
due to the fact that the samples synthesized and characterized by
Maekawa et al. were polycrystalline, with a deficient bulk density
[8]. As the GGA-PBEsol gives us an accurate lattice parameter, we
think that our values of monocrystalline elastic parameters should
be good predictions. Let us note that the mechanical stability
criteria for cubic crystals are satisfied [45]: C11 — Ci2>0, C44> 0,
Cy1 + 2C12>0, Ci2<B<Cy1. We also find that B> G’ > G. Thus,
BaHfO3; is mechanically stable and the shear modulus G is the
limiting parameter for the mechanical stability.

The Cauchy pressure is negative (CP = —11.52 GPa). Let us recall
that the Cauchy pressure is positive for metallic bonding and is
negative for directional bonding [46]. Consequently, the directional
bonding is predominant in BaHfOs. Since oxygen is much more
electronegative than barium and hafnium, the bonding in BaHfO3
should have character more ionic than covalent. The Zener
anisotropy factor (A) is found equal to 0.69. Let us recall that a
deviation from unity measures the degree of elastic anisotropy. As A
deviates significantly from unity, BaHfO3 should be elastically
anisotropic. There is therefore a high probability that micro-cracks
form during the growth of BaHfO3 samples. Since A < 1, BaHfO3
should be stiffest along the cube axes (100) [47].

3.2.2. Polycrystalline elastic parameters

Crystalline BaHfO3; samples were synthesized as polycrystalline
ceramics [4,7,8]. Thus, we calculate the polycrystalline elastic pa-
rameters of BaHfOs. In Table 3, we present our values of poly-
crystalline elastic parameters along with available data in the

Monocrystalline elastic parameters of BaHfO3: Elastic constants (Cyq, C12, and Cag, in GPa), bulk modulus (B, in GPa), shear modulus (G = Cy4, in GPa), tetragonal shear modulus
(@, in GPa), compressibility (8, in GPa~!), Cauchy pressure (CP, in GPa), and elastic anisotropy factor (A), at P=0 and T=0.

Ci1 Ci2 Cas=G G 6 CP A
Present work
GGA-PBEsol 348.64 81.29 92.81 17041 133.67 0.00587 —11.52 0.69
Other calculations
LDA 381.73° 82.23% 74.25%
GGA-PBE 340° 65" 72° 157°
Experiments 0.00878°
2 Ref. [13].
b Ref. [9].

¢ Ref. [8].
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Table 3

Polycrystalline elastic parameters of BaHfO5: Reuss shear modulus (Gg, in GPa), Voigt shear modulus (Gy, in GPa), Hill shear modulus (Gy, in GPa), Pugh ratio (Gy/B), Young
modulus (E, in GPa), Poisson ratio (¢), and Lamé coefficients (1 and g, in GPa), at P=0 and T=0.

Gr Gy Gy

Gu/B E T A u

Present work
GGA-PBEsol
Other calculations
LDA 95.32° 112.26% 103.79%
GGA-PBE 93P
Experiments

105.74 109.15 107.45

0.63 266.26 0.240 99.10

107.36

264.87° 0.276°
234° 0.2516°
194°

127.90°

94.51° 93.33"

2 Ref. [14].
b Ref. [9].
¢ Ref. [8].

Table 4

Density (p, in kg.m~3), longitudinal velocity (v}, in m.s~"), transverse velocity (v, in
m.s~!), mean velocity (v, in m.s~!), and Debye temperature (fp, in K) of BaHfOs3, at
P=0and T=0.

p v Ve Vm bp

Present work
GGA-PBEsol

Other calculations
LDA 6525
GGA-PBE 7463.8" 6137°
Experiments 5397¢

3 Ref. [14].

b Ref. [9].
€ Ref. [8].

8382.70 6116.51 3579.42 3969.03 485.72

3629° 4041° 485°
.3536° 3926° 462°
3245¢ 438¢

literature [8,9,14]. To our knowledge, there is no experimental
result, apart from a value of the Young modulus reported by Mae-
kawa et al. [8]. This value (194 GPa) is well below our calculated
value (266.26 GPa). This can be explained mainly by the fact that
the samples studied by Maekawa et al. [8] had a deficient bulk
density. A material is considered as ductile (resp. brittle) if its Pugh
ratio (Gy/B) is lower (resp. larger) than 0.57 [48]. Our calculated
Pugh ratio is equal to 0.63. Therefore, BaHfO3 can be regarded as a
brittle material. The Poisson ratio (¢ = 0.240) is lower than 1/3. This
also indicates that BaHfO3 is a brittle material and not a ductile
metallic compound. Let us recall that Poisson ratio is close to 0.25
for materials with predominantly central interatomic forces [49].
Therefore, the bonding in BaHfO3 should be predominantly ionic
and/or covalent.

3.2.3. Sound velocities and debye temperature

In Table 4, the calculated values of the density (p), longitudinal
(v1), transverse (v¢), and mean (vp,) velocities, and Debye tempera-
ture (fp), at P=0 and T=0, are reported together with available
data in the literature [8,9,14]. The differences between our values of
v}, v, and fp and the experimental values of Maekawa et al. [8]
should be mainly due to the bulk density deficiency in their

Table 5
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Fig. 1. Temperature dependence of the Gruneisen parameter vy of BaHfOs, at P=0, 15,
30GPa.

samples and, to a limited extent, as can be seen below in Table 5, to
the fact that the experimental values of Maekawa et al. were ob-
tained at room temperature while our values are calculated for
T=0.

3.3. Thermodynamic properties

Through the quasi-harmonic Debye model, we calculate the
Griineisen parameter (v), the thermal expansion coefficient («), the
specific heat at constant pressure (Cp), the specific heat at constant
volume (Cy), the isothermal bulk modulus (Br), the adiabatic bulk
modulus (Bs), and the Debye temperature (fp), at P=0 and T=0
and at P=0 and T=300K. In Table 5, we show our results along
with available data in the literature [8,9]. Our values of vy, Gy, Br, and
Bs are first predictions. For «, Cp, and fp, the differences between

Griineisen parameter (), thermal expansion coefficient (&, in 107> K1), specific heat at constant pressure (Cp, in J/mol.K), specific heat at constant volume (Cy, in J/mol.K),
isothermal bulk modulus (B, in GPa), adiabatic bulk modulus (Bs, in GPa), and Debye temperature (fp, in K) calculated, at P=0 and T= 300 K, by using quasi-harmonic Debye

model. In parenthesis, parameters values calculated at P=0 and T=0.

Y a G Cv Br Bs Op
Present work
GGA-PBEsol 2.050 3.213 112.623 110.441 160.39 163.56 473.96
(2.027) (0) (0) (0) (166.69) (166.69) (479.73)
Other calculations
GGA-PBE 4.41° 114.29° 453°
Experiments 2.079° 125.264° 438°
¢ Ref. [9].

b Ref. [8].
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our values and the experimental ones should be mostly due to the
fact that the samples synthesized by Maekawa et al. were poly-
crystalline and had a deficiency in the bulk density [8]. Our calcu-
lated thermal expansion coefficient (a=3.953 x107>K™ 1)
indicates that BaHfO3 belongs to the high expansion group
(a>8 x 1078K™1), according to the thermal expansion coefficient
classification of solids [50]. The value of fp calculated, at P=0 and
T =0, with the quasi-harmonic Debye model (478.47 K, see Table 5)
and the value of fp deduced from the elastic constants (485.72 K,
see Table 4) have a relative difference of only 1.5%.

We also investigate the effects of pressure and temperature on
the thermodynamic parameters of BaHfOs. These are calculated by
varying the temperature from 0 to 1200K, at P=0, 15, 30 GPa. In
Fig. 1, the variations of the Gruneisen parameter (7y) are presented.
Below 100K, v is almost constant. For T> 100 K, y increases weakly
and quasi-linearly with temperature. At a given temperature, y
decreases when P increases. The variations of the thermal expan-
sion coefficient («) are reported in Fig. 2 a increases with

Table 6
Band gap (Eg) and inter-band transition energies of BaHfOs.

temperature, rapidly below 200 K and less strongly above it. At low
temperature, a varies as T°. For T > 400 K, a rises quasi-linearly with
T. At a given temperature, o decreases considerably as P increases.
At high temperature and pressure, « converges towards a limit
value. In Figs. 3 and 4, we show the variations of the specific heat at
constant volume (Cy) and at constant pressure (Cp), respectively.
We note that Gy and Cp increase with temperature. For T < 300K, Cy
and Gp increase rapidly. At low temperature, Cy and Cp rise as T°.
Above 400 K, Cp grows weakly and quasi-linearly with temperature
while Cy tends towards a limit value (~124] mol~L. K~'), in agree-
ment with the Dulong-Petit law. At a given temperature, Cy and Cp
diminish when P rises. In Fig. 5, we display the variations of the
isothermal bulk modulus (Bt) and the adiabatic bulk modulus (Bs).
Below 100 K, Brand Bs are almost constant and equal. This indicates
that the cell volume is nearly constant. Above 100K, Bt and Bs
decrease quasi-linearly when T increases, the decrease of By being
most important. The decrease of Brand Bs is due to the cell volume
increase with temperature. At a given temperature, Br and Bs in-
crease greatly with P. In Fig. 6, we present the variations of the
Debye temperature (fp). Below 100K, fp is nearly constant. Above
100K, fp deceases almost linearly when T increase. At a given
temperature, p rises substantially with P.

3.4. Electronic properties

The electronic properties are calculated using the GGA-PBEsol
approach plus Tran-Blaha modified Becke-Johnson potential
(GGA-PBEsol + mB]) to improve the calculated band gap. In Fig. 7,
we display the band structure along high symmetry directions. In
Fig. 8, we report the total (TDOS) and partial (PDOS) densities of
states. In both figures, the Fermi level corresponds to OeV. In
Table 6, we show our values of the band gap and the inter-band
transition energies along with available data in the literature
[4,14,15,51,52]. The top of the valence band (VB) is at R and the
bottom of the conduction band (CB) is at T, leading to an indirect
band gap R-T" of 5.66 eV, in good agreement with the experimental
value (5.8 eV) of Dudek et al. [4] and the calculated value (5.9 eV) of
Evarestov [51] using the hybrid exchange-correlation functional
PBEO. The inter-band transition energies reported in the literature
are significantly underestimated due to the exchange-correlation

Present work

Other calculations

Experiments

GGA-PBEsol + TB-mB]J LDA GGA-PBE sX-LDA PBEO
Eg 5.66 3.51° 3.61° 5.37 5.9° 5.8¢
R-I 5.66 3.51° 3.61° 5.3
R—X 6.23
R—R 7.38 5.87¢ 6.64°
R—-M 7.81
M-T 5.70 4.24°
M—X 6.27
M—-R 7.42
M-M 7.85 5.624 6.65¢
r-r 5.86 2.994 4.44°
r-x 6.43 3.43¢ 4.87°
'-R 7.58 5.83¢ 7.14¢
-M 8.01 5514 6.85°
X-T 6.14 4.30°
X—X 6.71 3.80¢ 4.73¢
X—R 7.86
X—M 8.29
2 Ref. [42].
b Ref. [41].
¢ Ref. [4].
d Ref. [14].
e

Ref. [15].
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(110)

Fig. 9. Charge density contours in the (1 1 0) plane of cubic BaHfOs.

functionals used [14,15]. Our inter-band transition energies are
more realistic and they should be good predictions for the optical
transitions in BaHfOs3.

The upper valence band is 3.99 eV wide. The top of the VB,
between —1.32eV and 0eV, is due essentially to O 2p states. The
states between —3.99 eV and —1.32 eV result predominantly from O
2p states weakly hybridized with Hf 5d states. This indicates that
Hf-O bonds have an iono-covalent character. The narrow and
intense peak of DOS at —9.21 eV (Fig. 8) corresponds to the flat
energy bands, at around the same energy, in the band structure
(Fig. 7). It results from semi-core Hf 4f states. The peak of DOS
at —10.20 eV (Fig. 8) corresponds to the quasi-flat energy bands, at
around the same energy, in the band structure (Fig. 7). It results
from Ba 5p states. We display the conduction band from 0 to 13 eV.
At the bottom of the CB, there is a sub-band between 5.66 eV and
~10.4 eV consisting essentially of a mixture of Ba d and Hf d ty,
states. This sub-band is followed by a peak located at 11.65 eV due
to Ba f states with some admixture of Hf d e, states. In Fig. 9, we
show the charge density contours in the (11 0) plane. We note an
electronic charge accumulation between O and Hf atoms. This
confirms the hybridization of O 2p and Hf 5d orbitals leading to
iono-covalent Hf-O bonds, as expected from the study of elastic
properties. We also notice a charge transfer from Ba to O and a weak
charge density between Ba and O atoms. This reveals that Ba-O
bonds are ionic.

4. Conclusions

In summary, we report in this work a first-principles study of
structural, elastic, thermodynamic, and electronic properties of
perovskite BaHfOs. Calculations are made within the FP-LAPW
method and the quasi-harmonic Debye model. The use of the
GGA-PBEsol exchange-correlation functional allows obtaining ac-
curate structural and elastic parameters. We show that BaHfOs is
brittle, mechanically stable, and elastically anisotropic with a pre-
dominance of directional bonding. We give first predictions of the
Griineisen parameter, the specific heat at constant volume, the
isothermal bulk modulus, and the adiabatic bulk modulus. We also
perform a study of the effects of pressure and temperature on the
thermodynamic parameters. Using the Tran-Blaha modified Becke-
Johnson exchange-correlation potential when calculating the
electronic properties, we find that BaHfO3 has an indirect gap R-T’
of 5.66 eV. The top of the valence band results primarily from O 2p
states whereas the bottom of the band conduction is due mainly to

Ba d and Hf d t, states. We also evidence that the Hf-O bonds have
an iono-covalent character whereas the Ba-O bonds are ionic.
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